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RESUMO

Atualmente diversos estudos estao sendo realizados com o objetivo de desenvolver
unidades de tratamento de efluentes mais compactas que operem com maior
flexibilidade e com um bom desempenho na remog¢ao de compostos tdéxicos como os
BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos). Os compostos BTEX presentes
nestes efluentes apresentam um elevado potencial de poluicdo, representando um
sério risco ao meio ambiente e ao ser humano, sendo que o benzeno é considerado
0 mais toxico, fato este que esta relacionado diretamente ao seu potencial
carcinogénico e mutagénico. Os maiores avangos na area de tratamento bioldgico
de efluentes liquidos foram alcancados através de processos que utilizam biofilmes
suportados em materiais inertes particulados que, através do processo de
biodegradagao, sao capazes de degradar compostos téxicos. Estes processos com
biofilme aderido apresentam como vantagens: maior concentragdo de biomassa
retida com uma atividade metabdlica mais elevada; aplicacdo de maior carga
organica; apresentam grande area de transferéncia de massa entre as fases;
instalacbes mais compactas; sistemas mais estaveis e possuem uma maior
capacidade para tolerar poluentes recalcitrantes e toxicos que o0s processos
convencionais. As operagoes favoraveis para operar plantas industriais que visam a
biodegradagdo de compostos quimicos podem ser preditas através da modelagem
matematica e simulagdo numeérica dos fendmenos envolvidos. No presente trabalho
€ utilizado um modelo de uma unica equagdo para descrever o perfil de
concentragdo dos compostos BTEX ao longo de um biorreator com biofilme em leito
fixo, sendo que a equacao considera os diferentes mecanismos que controlam a
transferéncia de massa, tais como: efeitos de dispersao, conveccao e reacao na fase
liquida, difusdo e reagdo dentro do biofilme seguindo a cinética de reagédo de
Michaelis-Menten. Este modelo matematico € valido desde que a condicdo de
equilibrio massico local seja respeitada. Os parametros cinéticos dos compostos
BTEX foram obtidos experimentalmente em um biorreator de leito fixo, em batelada,
com biomassa imobilizada em carvao ativado sendo alimentado diariamente com
solucao de nutrientes e BTEX. Os ensaios experimentais mostraram que a biomassa
presente no interior do biorreator € capaz de degradar todo o composto em um
tempo de aproximadamente 300 minutos. A equacao utilizada no modelo é
discretizada utilizando o método de volumes finitos. O estudo utiliza um modelo
computacional desenvolvido em linguagem Fortran para a simulagcéo de diferentes
parametros do processo a fim de prever a remogao dos compostos indesejaveis. Os
parametros estudados foram: concentragcao de alimentacdo do composto, vazao de
alimentacdo, area e comprimento do biorreator e a porosidade do leito. Os
resultados obtidos através da simulacdo foram comparados com resultados
experimentais encontrados na literatura, apresentando boa concordancia. Os
resultados das simulagdes mostraram que todos os parametros avaliados
influenciam a biodegradagdo dos compostos BTEX, e que o modelo matematico e a
metodologia numérica podem ser usados como uma ferramenta para prever o
comportamento dinamico e estacionario do processo de biodegradagédo podendo ser
utilizado para determinar condicbes operacionais economicamente otimas do
sistema.

Palavras chave: Biodegradacdo. Biofilme. BTEX. Simulagdo. Método dos Volumes
Finitos.



ABSTRACT

Recently several studies are being carried out in order to develop units of effluent
treatment more compact that operate with larger flexibility and with a good
performance in the removal toxic compounds, as the BTEX (benzene, toluene,
ethylbenzene and xylene). The compounds BTEX inside of this effluent have
presented a high potential of pollution, representing a serious risk to the environment
and to the human being, once the benzene is considered the most toxic one, fact this
which is related directly to its mutagenic potential and malignant tumor. The great
improvements in the field of biological treatment of liquid effluent were reached
through the process that uses biofilm supported in particle inert materials that is
capable of degrading toxic compounds by the process of biodegradation. These
processes with an attached biofilm have presented some advantages, such as: larger
biomass concentration retained with a more raised metabolic activity; application of a
larger organic load; they have presented a great area of mass transfer between the
phases, more compact installations, more stable systems and a larger capacity to
tolerate recalcitrant and toxic pollutants than conventional processes. The favorable
operations to operate industrial design that aim at the biodegradation of chemical
compounds can be predicted through mathematical modeling and numerical
simulation of the mass transfer phenomena. The present work uses a model of one
single equation to describe the concentration profile of BTEX compounds throughout
a fixed bed bioreactor with biofilm, once the equation considers the different
mechanisms that control the mass transfer, such as: dispersion, convection and
reaction effects in the liquid phase; diffusion and reaction inside the biofilm following
the Michaelis-Menten’s reaction kinetic. This mathematical model is valid since the
local mass equilibrium condition is respected. The kinetic parameters of BTEX
compounds were experimentally obtained in a fixed bed bioreactor in batch with
biomass immobilized in activated-carbon being fed daily with solution of nutrients and
BTEX. The experimental tests showed that the biomass inside of bioreactor is
capable to degrade all compounds in a time of approximately 300 minutes. The
equation used in the model is discretized using the finite volume method. This study
uses a computational model developed in language FORTRAN to simulate various
process parameters in order to predict the undesirable compounds removal. The
studied parameters were: feed compound concentration, feed flow, area and length
bioreactor and the bed porosity. The results obtained by simulation were compared
with experimental results found in literature, presenting good correlation. The results
of the simulations showed that all evaluated parameters influence the biodegradation
of compounds BTEX, and that the mathematical model and the numerical
methodology can be used as a tool to predict the dynamic and stationary behavior of
biodegradation process being able to be used to determine optimum economically
operational conditions of the system.

Key word: Biodegradation. Biofilm. BTEX. Simulation. Finite Volume Method.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

No Brasil, os efluentes em grande parte dos centros urbanos e das areas industriais nao
sdo devidamente tratados, sendo lancados indiscriminadamente nos corpos d’agua,
comprometendo a fauna, a flora e a qualidade de vida da populagdo. Assim pesquisas sobre
tratamentos de efluentes vém se intensificando ao longo do tempo, sendo crescente o interesse
em novas tecnologias.

As industrias petroquimicas sdo responsaveis pela geracdo de grandes quantidades de
efluentes liquidos que sdo formados durante as etapas de produgdo, transporte e refino. Estes
efluentes muitas vezes apresentam um elevado potencial de toxicidade, especialmente
hidrocarbonetos de elevada massa molecular e de dificil tratamento tém sido objeto de estudo
dos mais diversos ramos cientificos. Reduzir e controlar a polui¢ao tem sido um desafio para
a industria, especialmente porque o impacto ambiental e os acidentes ecoldgicos sdo dois
fatores ainda ndo totalmente dominados.

Os compostos: benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, também conhecidos por
BTEX, gerados nas refinarias, apresentam um potencial de poluicdo maior pelo fato de serem
compostos mais hidrossoluveis do petroleo (TIBURTIUS et al., 2004).

Considerando estes aspectos, estudos estdo sendo realizados para desenvolver
unidades de tratamento mais compactas que operem com maior flexibilidade e com um bom
desempenho na remog¢ao dos compostos BTEX.

Inimeras pesquisas indicam a degrada¢do bioldgica como sendo o principal
mecanismo para a minimizagdo das caracteristicas toxicas de poluentes. A op¢do de
desenvolvimento de tecnologia de regeneragdo de efluentes por degradacao biologica se deve
ao fato desta ndo necessitar de adi¢do de produtos quimicos. Esta técnica fundamenta-se em
um processo através do qual microrganismos degradam contaminantes a simples produtos
para obter energia necessaria a sua sobrevivéncia. As pesquisas confirmam também que os
compostos BTEX podem ser biodegradados sob condi¢des aerdbias e anaerodbias.

Os processos bioldgicos de tratamento de esgoto encontram-se atualmente bastante

desenvolvidos, permitindo o tratamento de uma larga variedade de efluentes industriais e
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domésticos. Uma das maiores contribui¢des para essa evolugdo foi o desenvolvimento de
processos que utilizam biofilmes suportados em materiais inertes particulados. O biofilme
pode ser definido como sendo um conjunto de microrganismos e de produtos extracelular
associados a uma superficie solida. Nesses processos o substrato requerido para o consumo
interno no biofilme ¢é transportado pelo processo de difusdo.

Biorreatores com biofilme aderido apresentam como vantagens: maior concentragao
de biomassa retida com uma atividade metabolica mais elevada, maior eficiéncia na remog¢ao
de DBO, aplicagdo de maior carga organica; apresentam grande area de transferéncia de
massa entre as fases, a ndo colmatagdo e instalagdes mais compactas. O biofilme por ser um
ecossistema no qual coabitam muitas espécies de microrganismos sujeitas a interagdes, o que
torna as culturas aderidas menos afetadas pelas condi¢des ambientais tais como: temperatura,
pH, concentragio de nutrientes, produtos metabolitos e substincias toxicas (BRANDAO,
2002; NARDI et al., 2005; HSIEN & LIN, 2005).

Diversos sdo os tipos de reatores que utilizam biomassa aderida: filtro biologico de
percolacdo (“trickling filters”) e biofiltros ou filtros submersos, que sdo processos com
suporte fixo; e os que apresentam suporte movel: discos biologicos (“rotating biological
contactor”) reatores de leito expandido, fluidizado e “airlift”.

Um biorreator de leito fixo ¢ um reator tubular com biomassa imobilizada a um
suporte imével e ¢ utilizado para o tratamento de dguas residudrias. De acordo com Nardi et
al. (2005), este reator apresenta um grande potencial para a aplicacdo em grande escala, pois ¢
um reator que permite a formacao de uma grande massa de microrganismos aderidos, obtendo
um contato biomassa-efluente adequado, reduzindo assim o tempo de retencao hidraulica para
cargas organicas relativamente elevadas.

Para que seja possivel conhecer a concentracdo de um determinado substrato, ¢
necessario que se tenham equagdes cinéticas apropriadas para predizer a velocidade de reagdo
em diferentes sistemas, que considerem as variaveis que afetam significativamente a
velocidade de biodegradacio (LARSON, 1980, citado em BRANDAO, 2002). Informacdes
sobre a cinética de biodegradacdo de um composto sdo importantes porque caracterizam o
tempo de permanéncia deste no meio, permitem predizer o nivel provavel em um tempo
futuro e possibilitam avaliar se ele serd eliminado em um determinado tempo ou distancia de
sua descarga.

Modelagem de reatores com biofilme tem sido realizada por vérios autores. Os

modelos cinéticos comumente utilizados para representar processos bioldgicos sdo: cinéticas
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de reacdes de ordem zero e de primeira ordem, cinética de reacdo instantanea, cinéticas de
Monod e de Michaelis-Menten.

As operagdes favoraveis para operar plantas industriais que visam a biodegradacao de
compostos quimicos podem ser preditas através da modelagem e simulagdo numérica dos
fenomenos envolvidos. O objetivo principal da modelagem matematica e simulagdo numérica,
como ferramenta do desenvolvimento tecnolégico de processos de biodegradagao, ¢ prever o
comportamento dindmico e estacionario do processo, inclusive em condigdes ndo testadas
experimentalmente, possibilitando a determinacdo das condigdes operacionais
economicamente 6timas do sistema, auxiliando no projeto de otimizagdo em escala real,
envolvendo a simulagdo do comportamento do sistema em diferentes condigdes de operagao.
Desta forma, cada vez mais esta ferramenta ¢ utilizada, pois confere economia de
investimento e de tempo. Para que a simulacdo numérica represente a realidade, os modelos
matematicos devem descrever adequadamente os fendmenos envolvidos no processo.

Brandao et al. (2001) apresentaram um modelo que utiliza uma Unica equacao para
descrever a concentracao de substrato em um biorreator com biofilme. Este modelo considera
os diferentes mecanismos que controlam a transferéncia de massa, tais como: efeitos de
dispersao, conveccao e reagdo na fase liquida, difusdo e reacdo dentro do biofilme.

Este trabalho tem como objetivo a utilizagdo do modelo matematico de uma tunica
equacdo, desenvolvido por Brandido (2002), para simular a biodegradagdo dos compostos
benzeno, tolueno, etilbenzeno e o-xileno presentes em efluentes liquidos da Industria
Petroquimica, utilizando biofilmes. O modelo cinético utiliza a expressdo de Michaelis-
Menten.

Este trabalho também visa determinar através de procedimentos experimentais
realizados em um biorreator em batelada agitado, utilizando carvao ativado como suporte para
a biomassa, a cinética de degradagdo microbioldgica de derivados petroquimicos (BTEX).

Os parametros cinéticos obtidos experimentalmente sdo utilizados no modelo para
simulagdo de uma coluna de biofilme em leito fixo, utilizando particulas de carvao, onde o
efluente percola no sentido descendente pelos espacos vazios entre as particulas.

A Equacgao que descreve o processo de transferéncia de massa ao longo do biorreator
foi discretizada utilizando o método dos volumes finitos. A formulacao explicita ¢ utilizada.

Com o objetivo de validar o programa desenvolvido fez-se uma comparagdo com
resultados experimentais encontrados na literatura para o consumo do benzeno e tolueno.

O presente trabalho de dissertagdo é composto por seis capitulos, sendo que os demais

capitulos enfocam uma area especifica conforme descrito a seguir:
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CAPITULO II - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentados os principais trabalhos encontrados na literatura sobre
os efluentes das refinarias de petroleo, juntamente com seu impacto ambiental. Sdo
igualmente apresentados alguns sistemas de reatores utilizados em sistema de tratamento de
efluentes, especialmente reatores com biofilme. Apresentam-se ainda os fundamentos do
tratamento biologico, destacando-se particularmente a degradacdo bioldgica dos compostos
BTEX, a modelagem matematica de reatores com biofilme fixo e os modelos cinéticos de

biodegradacao.

CAPITULO III - FORMULACAO DO PROBLEMA

E apresentado, neste capitulo, 0 modelo matemético proposto por Branddo (2002) que
descreve o processo de transferéncia de massa com reacdo bioquimica em um reator com
biofilme. Sdo apresentadas também as equagdes utilizadas para calcular os parametros do

modelo e a metodologia numérica empregada para a solu¢ao da equagdo governante.

CAPITULO IV - MATERIAL E METODOS
Neste capitulo ¢ apresentado o procedimento experimental juntamente com os
materiais utilizados e métodos de analise para obtencdo dos parametros cinéticos da

biodegradacdao dos compostos BTEX.

CAPITULO V - RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos no laboratorio para obtencdo dos parametros cinéticos € os
resultados obtidos numericamente sdo apresentados e discutidos neste capitulo. Os resultados
numéricos sio comparados com os resultados experimentais encontrados na literatura. E
realizado também um estudo de sensibilidade paramétrica, no processo de biodegradagdo dos
compostos BTEX em um biorreator de leito fixo utilizando carvao ativado como suporte,
visando avaliar a influéncia de alguns pardmetros importantes do processo tais como:
concentracdo do BTEX na alimentacgdo, vazao de alimentagdo, area do biorreator e porosidade

do leito.

CAPITULO VI - CONCLUSOES E SUGESTOES
Sao apresentadas, neste capitulo, as principais conclusdes obtidas neste trabalho, e as

sugestdes para o desenvolvimento de trabalhos futuros.
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CAPITULO 11

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados alguns aspectos fundamentais sobre o processo de
transferéncia de massa em um reator bioldgico com biofilme, utilizado em tratamento de
efluentes liquidos, incluindo processos bioldgicos para tratamento de efluentes, formacdo do
biofilme, modelagem matematica de reatores com biofilme e cinéticas de biodegradagdo. Sera
dada énfase a Industria Petroquimica, bem como a geragao de efluentes e a toxicidade dos

compostos BTEX.

2.1 A INDUSTRIA DO PETROLEO

A industria nacional do petroleo tem uma importante participagdo na economia
brasileira. Desde a descoberta do primeiro pogo de petroleo em Lobato, na Bahia, em 1939,
passando pela criagio da PETROBRAS em 1953, desenvolveu-se uma importante estrutura
de exploragao, produgao, refino e distribui¢ao de petrdleo e derivados.

O parque de refino brasileiro é composto por treze refinarias, sendo que onze
pertencem ao grupo Petrobréas e as outras duas pertencentes a grupos privados. As refinarias
diferem ndo apenas em complexidade tecnologica, mas também em relagdo as matérias-
primas processadas e aos mercados aos quais atendem.

A produg¢ao nacional de petréleo foi de 1.552 mil barris de petroleo por dia em 2003.
Esta produgdo representa 2% da producdo mundial e coloca o Brasil como o 15° maior
produtor mundial de petréleo. Em termos de refino o Brasil tem uma capacidade instalada de
processamento de 1.897 mil barris de petréleo por dia, representando 5,26% da capacidade
mundial e o 12° lugar entre os maiores refinadores de petroleo (ANP, 2006).

Nas refinarias, o petroleo ¢ submetido a diversos processos pelos quais se obtém
grande diversidade de derivados: gas liquefeito de petrdleo (GLP) ou gas de cozinha,
gasolina, naftas, Oleo diesel, gasdleos, querosenes de aviagdo e de iluminagdo, oOleo
combustivel, asfalto, lubrificantes, solventes, parafinas, coque de petréleo e residuos. As

parcelas dos derivados produzidos em determinada refinaria variam de acordo com o tipo de
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petroleo processado. Assim, petréleos mais leves dao maior quantidade de gasolina, GLP e
naftas, que sdo produtos leves. Ja os petroleos pesados resultam em maiores volumes de dleos
combustiveis e asfaltos. No meio da cadeia estdo os derivados médios, como o 6leo diesel € o
querosene (CLICK MACAE, 2006).

O principal objetivo dos processos de refinacdo ¢ a obtencdo da maior quantidade
possivel de derivados de alto valor comercial, ao menor custo operacional possivel, com a

maxima qualidade, minimizando-se ao maximo a geracdo de efluentes liquidos, gasosos e

residuos solidos.

2.1.1 O Petroéleo

O petrdleo se formou héd milhdes de anos, quando a matéria organica derivada de
organismos marinhos e terrestres, ¢ depositada em ambientes sedimentares, maturou-se pela
acdo de microrganismos, calor e pressao.

O petroleo ndo ¢ uma substancia uniforme e suas caracteristicas variam muito com a
sua localizacdo geografica, fonte da matéria-prima, histéria geologica e varia até mesmo em
um unico campo. O petroleo bruto ¢ uma complexa mistura liquida de compostos organicos e
inorganicos, sendo que sua maioria ¢ constituida de hidrocarbonetos desde os alcanos mais
simples até os aromaticos mais complexos. Pedrozo et al. (2002) classificam os
hidrocarbonetos do petréleo em trés grupos: parafinicos, nafténicos e aromaticos.

A American Society for Testing and Materials, ASTM, define o petroleo como "uma
substancia de ocorréncia natural, consistindo predominantemente de hidrocarbonetos e
derivados organicos sulfurados, nitrogenados e/ou oxigenados, a qual ¢, ou pode ser removida
da terra no estado liquido. Estd comumente acompanhado de compostos tais como agua,

matéria inorganica e gases" (PEDROZO et al., 2002).

2.1.2 Processos de Refino

De acordo com Neiva (1983) citado por Marino (2005), o refino do petroleo
compreende uma série de operacdes fisicas e quimicas interligadas entre si que garantem o
aproveitamento pleno de seu potencial energético através da geracdo dos cortes, ou produtos
fracionados derivados, de composi¢do e propriedades fisico-quimicas determinadas. Refinar
petréleo €, portanto, separar suas fragdes e processa-las, transformando-o em produtos de

grande utilidade.



22

Marino (2005) apresenta como objetivo bdsico de uma refinaria de petroleo: a

producdo de combustiveis, lubrificantes basicos, parafinas e matérias-primas petroquimicas.

Relata ainda que, independentemente do objetivo do esquema de refino, as operagdes de uma

refinaria podem ser divididas em trés grupos de processos: Processos de Separacao ou Refino;

Processos de Conversao e Processos de Suporte.

Processos de Separacao ou Refino:

Sdo sempre de natureza fisica e tem por objetivo desmembrar o petréleo em suas

fracdes basicas, ou processar uma fragao previamente produzida, no sentido de retirar dela um

grupo especifico de compostos. Marino (2005) apresenta as principais operagdes encontradas

em uma refinaria, relativas a este grupo:

Dessalinizagdo: € o processo que remove 0s sais corrosivos, alguns metais e solidos
suspensos que podem causar corrosao nos equipamentos, entupimento das tubulacdes
e causar danos as unidades de destilagao.

Destilacdo Atmosférica: as torres de destilagdo a pressdo atmosférica possuem em seu
interior bandejas ou pratos que permitem a separagao do petréleo cru nas suas diversas
fragdes, pela diferenga de seus pontos de ebuli¢do. Em alguns pontos da coluna, os
produtos sdo removidos da torre, de acordo com as temperaturas limite de destilacao
das fracdes desejadas.

Destilagdo a Vacuo: é a destilagdo das fracdes de petroleo a pressdes muito baixas
(0,01 a 0,05 atm), para retirar o residuo de fundo da unidade de destilagdo atmosférica
que nao pode ser destilado sob pressao.

Desasfaltagao a Propano: t€ém por objetivo extrair, pela agdo de um solvente, no caso
propano liquido a alta pressdo, fragdes lubrificantes de alta viscosidade contidas no
residuo da etapa de destilagdo a vacuo.

Desaromatizagdo a Furfural: ¢ um processo tipico de produ¢do de lubrificantes, e
consiste na extragcdo de compostos aromdticos polinucleados de altos pesos
moleculares pelo uso do solvente furfural.

Desparafinacdo: tem por objetivo a remogao de determinados compostos parafinicos,

caracterizados por altos pontos de fluidez. A remogao ¢ feita através de solventes.
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Desoleificacao de Parafinas: € um processo idéntico a desparafinagdo, porém realizado
sob condi¢des mais severas, com o objetivo de remover o 6leo contido na parafina, de

forma a enquadréa-la como um produto de uso comercial.

Processos de Conversao:

De acordo com Marino (2005), os processos de conversdao visam transformar uma

fracdo do petrdleo em outra através de processos quimicos. SA0 processos que possuem

elevada rentabilidade, pois transformam fragdes de baixo valor comercial, como ¢ o caso do

gasoéleo e dos residuos de destilagdo, em outras fragdes de maiores valores de mercado. Esses

processos mudam a estrutura das moléculas dos hidrocarbonetos, através da quebra das

mesmas em moléculas menores, ou da sua junc¢do para a formagao de moléculas maiores, ou

mesmo do rearranjo delas em moléculas de melhor qualidade. O autor destaca ainda os

principais processos de conversdo utilizados no refino de petroleo:

Craqueamento Térmico: o processo se baseia na quebra de grandes moléculas de
hidrocarbonetos, transformando-as em moléculas menores e mais leves. Esse processo
exige pressoes e temperaturas altas (maior de 500°C e 9,5 atm).

Visco-redugao: tem por objetivo diminuir a viscosidade dos 6leos combustiveis. Esse
processo se da a temperaturas mais baixas que os demais processos de quebra de
moléculas.

Coqueamento: ¢ utilizado para reduzir a produgdo de 6leos combustiveis residuais das
refinarias. Este produz o coque de petroleo que ¢ usado como combustivel para plantas
de geracdo de energia.

Craqueamento Catalitico: apresenta o mesmo principio que o craqueamento térmico,
porém ¢ adicionado um catalisador para efetuar a quebra das grandes moléculas de
hidrocarbonetos, com a vantagem sobre o craqueamento térmico, que € a producao de
gasolina de alta octanagem.

Hidrocraqueamento Catalitico: ¢ um processo de craqueamento catalitico realizado
sob pressdes parciais de hidrogénio elevadas. A presengca de hidrogénio tem a
finalidade de reduzir a deposicdo de coque sobre o catalisador, hidrogenar os
compostos aromaticos, as mono ¢ di-olefinas, aumentando a estabilidade quimica dos

produtos finais.
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Alquilagdo: processo usado para producdo de gasolina de alta octanagem a partir do
isobutano.

Hidrotratamento/Hidroprocessamento: sdo processos usados para remover impurezas
como o enxofre, nitrogénio, oxigénio, haletos e tracos de metais, pois estes podem
envenenar os catalisadores. Utilizam catalisadores na presenga de hidrogénio, sob
condicdes de altas pressdes e temperaturas.

Isomerizagdo: ocorrem a temperaturas nao muito altas (90 — 200°C) na presenga de um
catalisador. A isomerizacdo promove a alteracdo da forma de uma molécula sem
remover ou adicionar nada na molécula original.

Polimerizagdo: ¢ utilizado para converter propano € butano em componentes de
gasolina de alta octanagem. As reagdes ocorrem a altas pressdes e na presenca de um
catalisador.

Reforma Catalitica: seu objetivo ¢ rearranjar a estrutura molecular dos
hidrocarbonetos contidos em determinadas fragdes de petrdleo, com o intuito de
valorizar as mesmas. O processo consiste em passar os hidrocarbonetos e hidrogénio
através de um catalisador; isso ocorre a altas temperaturas (470 — 530 °C) e pressdes
(10 — 40 kg/m?).

Processos de tratamento: tém por finalidade principal eliminar ou modificar as
propriedades indesejaveis associadas a presenga das diversas contaminagdes que o
Oleo bruto apresenta, principalmente aquelas oriundas de compostos que contém

enxofre, nitrogé€nio ou oxigénio em suas moléculas.

Processos de Suporte:

Sdo aqueles que se destinam a fornecer insumos a operagdo dos outros processos

anteriormente citados, ou a tratar rejeitos desses mesmos processos. Marino (2005) descreve

alguns dos processos de suporte:

Tratamentos de efluentes: grandes volumes de agua sdo usados pela industria de
refino. Os efluentes produzidos nas refinarias sdo: agua contaminada, agua de
refrigeragdo, agua de processo e efluentes sanitarios.

Tratamento de gas e recuperacdo de enxofre: o enxofre removido das correntes
gasosas ¢ recuperado, mas antes ¢ necessaria a separagdo do gas sulfidrico do gas

combustivel.
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e Producdo de aditivos: alguns compostos quimicos, como éteres e dalcoois, sdo
adicionados aos combustiveis para motores, com a finalidade de melhorar seu
desempenho e se enquadrar nas exigéncias ambientais. Estes compostos sao
produzidos através da reagdo entre o isobutileno com o metanol.

e Limpeza dos trocadores de calor: é necessiria esta operacdo para remog¢do de
depositos de lama, crostas ou mesmo residuos de 6leo dos feixes dos trocadores. Para
a limpeza sdo usados aditivos quimicos.

e Blowdown: consiste em um sistema de canaletas, contendo dguas contaminadas que
recolhe, de todas as unidades de processo, os efluentes e os drenos gerados.

e Composi¢do: consiste na mistura de diversos produtos derivados do petrdleo que
foram obtidos durante todo o processamento, a fim de que se alcancem as diversas
especificagdes necessarias, como: pressao de vapor, contedo de enxofre, viscosidade,
entre outras.

e Tanques de estocagem: sdo tanques utilizados para armazenar o petrdleo cru e as
correntes de alimentacdo intermediarias. No fundo desses tanques hd um acumulo de
uma lama, onde esta ¢ composta por uma mistura de: ferrugem (decorrentes de sua
corrosao), areia, agua e 6leos emulsionados.

e Torres de resfriamento: estas torres objetivam reduzir a temperatura da agua de

refrigera¢do que deixa as diversas unidades de processo.

2.2 GERACOES DE EFLUENTES NAS INDUSTRIAS DE PETROLEO

O petroleo bruto ¢ a principal matéria-prima que entra nas refinarias de petroleo;
entretanto, elas utilizam e geram uma grande quantidade de compostos quimicos, sendo que
muitos deixam as unidades de processamento sob a forma de emissdes atmosféricas, efluentes
liquidos ou residuos sélidos.

Os poluentes tipicamente gerados incluem hidrocarbonetos volateis, monoxido de
carbono, 6xido de enxofre, 6xido de nitrogénio, material particulado, amodnia, sulfeto de
hidrogénio, metais € numerosos compostos organicos toxicos (MARINO, 2005).

A contaminagdo da atmosfera por uma refinaria ¢ devido a emissdes de compostos
volateis presentes no Oleo cru e nas suas fragdes. As emissdes sdo através da queima de
combustiveis nos aquecedores de processo e nas caldeiras. Grande parte das correntes gasosas

que deixam as unidades de processos das refinarias contém quantidades variaveis de gas de
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refinaria, gés sulfidrico e amonia. Estas correntes sao usualmente coletadas e enviadas para as
unidades de tratamento de gas e recuperacao de enxofre, enquanto que as outras correntes
provém da regeneragcdo periddica dos catalisadores de processos, onde geram correntes
gasosas que contém monoxido de carbono, material particulado e hidrocarbonetos volateis.
Antes de serem descartadas para a atmosfera, estas correntes sdo tratadas passando por uma
caldeira de monoxido de carbono e depois € necessario que elas passem por precipitadores
eletrostaticos ou ciclones (MARINO, 2005).

Os residuos so6lidos sdo gerados em muitos dos processos de refino e em operagdes de
manuseio do petréleo, assim como na etapa de tratamento de efluentes. Tanto os residuos
perigosos quanto nao perigosos sdo gerados, tratados e dispostos. Estes sdo normalmente
gerados sob forma de lamas, catalisadores de processo, cinzas de incineradores e borras de
filtracdo. O tratamento desses residuos inclui incineracdo, neutralizagdo, fixagdo quimica e
disposi¢do em aterros sanitarios (MARINO, 2005).

As refinarias sdo grandes consumidoras de agua, gerando assim, grandes quantidades
de despejos liquidos sendo alguns de dificil tratamento (MELLO et al., 2006). Piras (1993),
citado por Marino (2005), ressalta que os efluentes hidricos gerados nas refinarias variam
grandemente em quantidade e em qualidade, em fungdo do tipo de petroleo processado, das
unidades de processamento que compdem a refinaria, e da forma de operagdo dessas
unidades. A quantidade de efluentes liquidos gerados ¢ diretamente proporcional as
quantidades de o6leo refinado, e no caso do Brasil, as refinarias do sistema Petrobras geram

entre 0,40 ¢ 1,60 m® de efluente por m’® de 6leo refinado.

2.2.1 Efluentes Liquidos em Refinarias de Petrdleo e o Meio Ambiente

Os efluentes liquidos gerados pela industria petroquimica podem ser classificados em
ndo contaminados e organicos, de acordo com as suas caracteristicas fisico-quimicas.
Tipicamente, o sistema de efluentes ndo contaminados recebem correntes com caracteristicas
inorganicas, como por exemplo: purgas dos sistemas de 4gua de resfriamento e de geracgdo de
vapor. Ja o sistema organico coleta efluentes contaminados com compostos organicos. Com
relagdo ao regime de fluxo, os efluentes sdo classificados como continuos — sdo
permanentemente gerados — e os intermitentes — gerados apenas durante alguma operagao
especial ndo continua ou manutencdo em equipamentos e sistemas (MUSTAFA, 1998).

Os efluentes de processo sdo usualmente definidos como qualquer dgua ou vapor

condensado que tenha entrado em contato com 6leo, estando este ultimo sob a forma liquida
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ou gasosa, ¢ que pode conter 6leo ou outros contaminantes quimicos como acidos e soda. A
agua de lavagem do petrdleo cru e dos derivados, a agua proveniente da etapa de
dessalinizacdo, os condensados resultantes da retificagdo a vapor e da destilagdo, assim como
da limpeza ou regeneracdo com vapor dos catalisadores de processo fazem parte deste
efluente. Além disso, as aguas de chuva poderdao ou ndo estar contaminadas, dependendo da
regido da refinaria de onde forem drenadas (NEMEROW, 1971 - citado por MARINO, 2005).

Os efluentes aquosos de uma industria petroquimica diferem muito, tanto em relagdo
ao seu teor de contaminagdo, quanto ao tipo de contaminante. Segundo World Bank Group

(1998), a composi¢do média dos efluentes de uma refinaria é apresentada na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Composi¢do média dos efluentes de refinarias (WORLD BANK GROUP, 1998)

Parametro Faixa (mg/L)

DBOs 150 — 250
DQO 300 — 600
Fenois 20-200
Oleos leves 100 - 300
Borra de fundo de tanque 5000
Benzeno 1-100
Cromo 0,1 -100
Chumbo 0,2-10

3 — 5 kg/ton de petrdleo cru processado,
Residuos Solidos sendo 80% considerado perigoso devido a

presenga de organicos toxicos e metais pesados

Segundo World Bank Group (1998), para cada tonelada de petroleo processado, uma
refinaria emite aproximadamente: 0,1 kg a 3 kg de substancia particulada; 1,3 kg de SOy; 0,06
kga 0,5 kg de NOxe 0,75 ga6 gde BTX.

De acordo com Mota (2003), a poluigao hidrica tem diversas conseqiiéncias negativas
para o meio ambiente. Estas conseqiiéncias podem ser de carater sanitario, ecologico, social
ou econdémico, tais como:

e Prejuizos ao abastecimento humano, tornando-se veiculos de doengas;
e Prejuizos a outros usos da agua, tais como: industrial, irrigacdo, pesca, etc.;

e Agravamento dos problemas de escassez de dgua de boa qualidade;
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Elevagdo do custo do tratamento da agua;

Assoreamento dos mananciais, resultando em inundagdes;

Desequilibrios ecologicos, causando danos aos peixes € organismos aquaticos;
Proliferacao excessiva de vegetacao aquatica e de algas;

Degradagao da paisagem;

Impactos sobre a qualidade de vida da populagao.

Marino (2005) e Mota (2003) descrevem as principais conseqiiéncias da polui¢do da

agua por efluente de refinarias de petréleo:

Solidos dissolvidos e em suspensdo: muitas das operagdes das refinarias geram
efluentes liquidos que contém solidos dissolvidos e em suspensdo. Estes apresentam
como conseqiiéncias: aumento da turbidez da 4gua (reducdo da atividade
fotossintética), soterramento de animais e de ovos de peixes, e redu¢do do nimero de
espécies que vivem no meio afetado;

Metais pesados: os metais pesados liberados juntamente com os efluentes das
refinarias sdo: chumbo, ferro, cddmio e cobre. Causam intoxicacao dos organismos
aquaticos, severas modificagcdes na fauna e na flora aquatica e reducdo das populagdes
das espécies sobreviventes;

Alteragdes no pH: muitos efluentes de refinarias possuem pHs muito 4cido ou muito
alcalino, se distanciando muito do pH da agua, e isto gera corrosdo, efeitos negativos
sobre a fauna e flora, aumento da toxicidade de certos compostos como amonia,
metais pesados e gas sulfidrico (H,S), prejuizos a irrigagdo agricola;

Substancias tensoativas: em algumas unidades das refinarias sdo gerados sabdes; estes
lancados ao meio aquatico causam reducao da viscosidade da agua, redugdo da tensao
superficial, espumas, toxicidade, sabor e danos a fauna;

Alteracdo da temperatura: aguas com temperaturas elevadas provém da etapa de
resfriamento nas refinarias, e estas se despejadas aos corpos receptores promovem
aumento das reacdes quimicas e biologicas, podendo elevar o grau de toxicidade de
determinados compostos, reducdo da quantidade de oxigénio dissolvido, afundamento
de organismos aquaticos devido a diminui¢do da viscosidade da agua;

Sais: estdo presentes em muitos efluentes de refino e quando em concentragdes
elevadas acarretam na elimina¢do de algumas espécies aquaticas;

Petroleo cru e seus derivados: a agua e o 6leo formam uma emulsdo; esta tem como

conseqiiéncia a reducdo da quantidade de luz solar disponivel, devido a formagao de
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um filme de dleo, reduzindo a taxa de fotossintese, a toxicidade de certos compostos
que pode provocar a morte de certos organismos; a aderéncia do 6leo sobre os corpos
dos animais; danos a satde humana, pois os hidrocarbonetos sdo considerados
cancerigenos;

o Compostos toxicos: os compostos toxicos presentes no efluente de uma refinaria
podem provocar danos a fauna e a flora devido a toxicidade advinda dos efeitos
sinérgicos da interacao entre os mesmos, € danos a satide humana;

e FEutrofizagdo: a eutrofizacdo consiste no crescimento excessivo de algas, devido a
presenca de nitrogénio que ¢ gerado no decorrer dos processos nas refinarias. Como
conseqliéncia da proliferagdo das algas, ocorrem mudangas no sabor e odor,
toxicidade, turbidez e cor, corrosdao, matéria organica, entre outros;

e Matéria consumidora de oxigénio: os efluentes das refinarias tém alta DBO e/ou DQO,
e como a decomposicdo da matéria orginica ¢ feita, inicialmente, pelas bactérias
aerobicas — que utilizam oxigénio dissolvido no meio aqudtico para promover as
reagcoes — logo quanto maior a quantidade de matéria organica langada em um corpo

receptor mais oxigénio serd consumido, o que acarreta danos a vida aquética.

2.3 TOXICIDADE

A toxicidade ¢ a habilidade de uma substancia em causar dano a um sistema biologico;
¢ a medida de qudo venenoso ou perigoso uma substidncia pode ser para uma planta, um
animal, um microrganismo ou para o ser humano (NEPC, 1999). A toxicologia ¢ a ciéncia que
estuda os agentes quimicos, fisicos ou bioldgicos que produzem uma resposta no organismo
quando interagem com o mesmo. Classifica-se a toxicidade em aguda e cronica. Toxicidade
aguda ¢ o efeito adverso decorrente da administracdo de uma tnica dose ou multiplas doses de
uma substancia em um curto periodo de tempo. O principal efeito avaliado ¢ a letalidade e ela
¢ quantificada geralmente pela dose ou concentragdo mediana letal (LD50 ou LC50), e
toxicidade cronica ¢ aquela em que os efeitos sdo observados depois de repetidas exposicdes
ao composto por um longo periodo de tempo (NEPC, 1999).

Para avaliar a toxicidade causada por um contaminante a um organismo, pode-se
realizar os testes toxicologicos. Para tanto, ¢ necessaria a selecdo de elementos importantes
como o organismo teste adequado, o nimero de organismos, a resposta biologica esperada, o

periodo de exposi¢do e a dose ou série de doses. Seu resultado € expresso em termos da dose
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administrada, mas também em curvas de dose-resposta que sdo obtidas quando os resultados
se enquadram numa relagdo matematica consistente. Os valores mais importantes dados pela
curva dose-resposta sao o NOEL (maior dose em que ndo se observa nenhum efeito no
organismo) ¢ o LOEL (menor dose na qual se observa qualquer efeito no organismo). Estes
valores sdo mais expressivos que a letalidade na avaliagdo de risco ecoldgico, pois
demonstram os niveis em que efeitos na reprodugdo, fisiologia e comportamento poderiam

ocorrer. Efeitos deste género podem causar desestruturagdo da comunidade e do ecossistema.

2.3.1 Toxicologia dos compostos BTEX

Dentre os compostos presentes nos efluentes das refinarias, pode-se citar o benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEXSs), por apresentarem um potencial de polui¢do elevado,
representando um sério risco ao meio ambiente e ao ser humano.

Estudos com animais e com 0 homem demonstraram a rapida absor¢cdo dos compostos
BTEXs pela via pulmonar, com indices de retengdo para o homem entre 30 a 80%. Os BTEXs
sofrem modificagdes dentro do organismo, ou seja, o organismo apresenta um conjunto de
reagdes catalisadas por enzimas, conhecido como biotransformagdo, responsavel pela
conversao das substancias lipossoltiveis em hidrossoluveis, facilitando, assim, sua eliminagao.
A biotransformag¢do destes compostos pode resultar tanto em produtos menos toxicos que o
precursor, como em produtos responsaveis pela acdo toxica como os intermediarios da
biotransformagdo do benzeno (PEDROZO et al., 2002).

O benzeno ¢ toxico quando introduzido no organismo por qualquer via, porém, a
intoxicacdo comumente ocorre por inalagdo dos vapores, seguida pelas vias: oral e dérmica.
Estudos ao longo dos anos evidenciaram que o benzeno ¢ um composto carcinogénico tanto
para humanos como para animais. Os mecanismos de acdo toxica do benzeno ainda ndo estio
totalmente esclarecidos, embora haja fortes evidéncias que relacionem seus efeitos a sua
biotransformag¢do, com a formagdo dos seus principais metabolitos: fenol, catecol,
muconaldeido e hidroquinona. Muitas pesquisas laboratoriais com animais e estudos
epidemioldgicos em humanos mostraram a relagdo causal entre a exposi¢do ao benzeno e a
ocorréncia de doencas como a leucemia linfoide, leucemia mielomonocitica, neoplasmas
hematologicos, desordens sanguineas, como a pré-leucemia e anemia apatica. Além destas
doencas, experimentos com animais comprovaram o aumento do risco de tumores em
multiplas espécies, em multiplos o6rgaos (figado, estdmago, pulmdes, ovarios, ¢ glandulas

mamarias), desordens mentais, psiconeurdticas e de personalidade. E provavel que estas
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respostas ocorram devido a interagdes dos produtos metabdlicos do benzeno com o DNA.
Observa-se também, ligeiros transtornos digestivos e, no caso das mulheres, existem
transtornos da menstrua¢do. Uma exposi¢do aguda por inalacdo ou ingestdo pode causar até
mesmo a morte de uma pessoa. (PEDROZO et al., 2002; MELLO et al., 2006; TIBURTIUS
et al., 2004; MENDES, 1993).

O tolueno é um contaminante ambiental comum, encontrado em muitos locais de
despejo de residuos. Este ¢ um depressor do sistema nervoso central e, mesmo em baixas
concentragdes, produz fadiga, fraqueza e confusdo mental. A exposicdo pode irritar os olhos,
nariz e garganta. A ingestdo pode causar irritacdo da boca e faringe, vomitos, dores
abdominais e diarréia. Secundariamente aos vomitos podem ocorrer manifestacoes de tosse,
sufocacdo, broncoespasmo e cianose. Na inalacdo de seus vapores observa-se: estado de
euforia, instabilidade emocional, incoordenacdo muscular, cefaléia, vertigens, nauseas e
vOmitos. Apos esta fase inicial o intoxicado apresenta uma irritabilidade acentuada, cefaléia,
nauseas e astenia. A exposi¢cdo prolongada pode causar ressecamento e rachadura da pele,
perda de apetite, ndusea e danos aos rins e figado, podendo causar danos ao cérebro
(PEDROZO et al., 2002; TIBURTIUS et al., 2004).

A exposi¢do ao xileno resulta no aparecimento de cefaléia, transtornos da visdo,
diminui¢do da coordenagdo, irritacdo no nariz e garganta; também pode causar dores de
cabeca, niuseas e vOmitos, além do cansago e danos ao estdmago. Os riscos a saude por
efeitos agudos podem ocorrer imediatamente ou pouco tempo apos a exposicao a xilenos. Nas
exposi¢des cronicas os sinais € sintomas mais importantes compreendem anemia moderada,
cefaléia, anorexia, estado de fadiga, nduseas e hemorragia na mucosa nasal. Altos niveis
podem causar tonteiras, delirios, desmaios e até a morte (PEDROZO et al, 2002;
TIBURTIUS et al., 2004).

Os riscos a saude, devido a exposi¢ao aguda a etilbenzeno, sdo tonteiras, delirios, dores
de cabega e vOmito, convulsdes, coma e/ou morte. Também pode irritar os olhos, nariz e
garganta. Os efeitos podem ocorrer algum tempo apds a exposi¢do ao etilbenzeno e podem
permanecer por meses ou anos. A exposicao repetida pode causar riscos a vida (PEDROZO et
al., 2002).

Com o objetivo de controlar a emissdo de efluentes altamente contaminados nos
corpos de agua, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece critérios de
lancamento de efluentes de qualquer fonte poluidora em corpos d’agua receptores. Estes

padrdes de langamento sdo definidos pela RESOLUCAO N° 357, de 17 de margo de 2005
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(CONAMA, 2005). Na Tabela 2.2 sao apresentados os padroes de langcamento dos compostos

BTEX presentes em efluentes liquidos desta Resolugao.

Tabela 2.2 — Padrdes de langamento dos compostos BTEX

Valor Maximo em aguas Valor Méximo em aguas

Composto doces Salobras
Benzeno 0,005 mg/L 0,700 mg/L
Tolueno 0,002 mg/L 0,215 mg/LL

Etilbenzeno 0,090 mg/L 0,025 mg/L
Xilenos 0,300 mg/L -

2.4 TRATAMENTOS DOS EFLUENTES

Na area de tratamento de efluentes domésticos e industriais, varios fatores tém levado
pesquisadores buscarem novas tecnologias. Entre estes fatores, pode-se apontar: a busca de
processos mais eficientes, atendimento das exigéncias por parte dos Orgdos ambientais,
processos menos onerosos, unidades mais compactas que operem com maior flexibilidade e
com bom desempenho na remog¢ao dos compostos, menor custo de instalagdo e manutengao.

Varios métodos de tratamento tém sido utilizados para melhorar o desempenho das
estagOes de tratamento de dguas residudrias, incluindo o uso de processos fisicos, quimicos e
bioldgicos. A vantagem do tratamento bioldgico é que a mineralizagdo promove a destruigao
permanente dos residuos e elimina os riscos de futuras contaminagdes, aumentando o nivel de
aceitagdao por parte da opinido publica (PEDROZO et al., 2002). Além disto, os processos
bioldgicos podem ser combinados a outros processos para o aumento da eficiéncia global do

tratamento.

2.4.1 Biodegradacgao

A biodegradacdo ¢ definida como o processo que estd relacionado a quebra ou
degradacgdo de compostos organicos através do metabolismo de microrganismos vivos.
A biodegradacao pode ser dividida em trés categorias: (a) mineralizacao, onde os

compostos quimicos organicos sdo transformados a compostos quimicos inorganicos como



33

dioxido de carbono, dgua e amonia; (b) biotransformagdo, onde os compostos quimicos
organicos sao transformados em estruturas menores e (c) co-metabolismo, onde outro
composto ¢ metabolizado primeiramente ou simultaneamente a um composto especifico
(DALTON et al., 1982).

A biodegradacdo de um substrato organico pode ser obtida por microrganismos que
estdo crescendo diretamente em fungao do substrato especifico como tUnica fonte de energia
ou crescendo utilizando outro nutriente organico como fonte de carbono e energia
(PEDROZO et al, 2002). Segundo os autores, aproximadamente 25 espécies de
microrganismos foram isoladas e sdo capazes de degradar os componentes do petrdleo, sendo
que mais de 70% pertencem ao género Pseudomonas. O restante pertence aos géneros
Rhodococcus e Xanthomonas.

A Figura 2.1 apresenta o esquema simplificado da degradacdo aerébia de uma

substancia organica por microrganismos.

Ilicrorgardsmo

Substincia HaD e Oy

orginica ‘
Microrgandsmo ingerindo  Llicrorganizmo transformando Microrgarisimo liberando
a substéticia orginica a substincia orgdnicaem HaO e HyD e 0Oy

COg
Figura 2.1 — Esquema da degradag@o de uma substancia organica por um microrganismo

(adaptado de EPA, 1996).

A velocidade de biodegradagdo dos hidrocarbonetos depende de uma série de fatores.
Pedrozo et al. (2002) destacam os principais fatores que afetam a velocidade de
biodegradacao:

e pH: o pH ideal para a biodegradacgao ¢ proximo do neutro (6 a 8);

e Temperatura: conforme a temperatura se eleva, a atividade bioldgica tende a aumentar
até a temperatura em que ocorre a desnaturacao enzimatica. A temperatura também
influencia a biodegradacdo pelo efeito na natureza fisica e quimica dos componentes

presentes nos efluentes. A temperatura 6tima de biodegradacgao varia de 18°C a 30°C;
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e Concentracdo de nutrientes: alguns dos macro e micronutrientes essenciais para
manter o crescimento microbiano sdo: nitrogénio, fosforo, potéssio, sodio, enxofre,
calcio, magnésio, ferro, manganés, zinco e cobre;

e Produtos gerados: a velocidade de biodegradacao também ¢ afetada pelo volume de
produto liberado para o meio ambiente. Frankenberger (1992), citado por Pedrozo et
al. (2002), relata que outros fatores inibidores incluem a formag¢do de compostos
intermediarios organicos téxicos, como exemplo a degradagdo de hidrocarbonetos
aromaticos, como o tolueno, pode resultar em intermediarios como o acido benzdico e
compostos fenolicos, os quais em concentracdes elevadas apresentam atividade
biocida;

e Teor de oxigénio: dois dos ciclos biogeoquimicos desempenham importante papel na
remocao de matéria organica: o aerdbio, no qual os microrganismos utilizam oxigénio
como aceptor final de elétrons para realizar a decomposicdo da matéria organica e o

anaerobio, no qual o oxigénio ndo estd presente.

Processos Aerébios

Os processos aerdbios de tratamento de efluentes sdo conduzidos por comunidades
microbianas heterogéneas, que estabelecem complexas interagdes ecoldgicas. A biomassa ¢
constituida de diversas espécies microbianas, incluindo predominantemente bactérias, fungos
e protozodrios. A respiracdo aerobia se baseia na presenga de um doador de elétrons, no caso,
a matéria organica poluente e, de um receptor final de elétrons, o oxigénio. A grande
diferenca de potencial de oxi-reducdo entre o receptor € o doador de elétrons permite que as
moléculas organicas sejam oxidadas a CO, com grande producdo de ATP (Adenosina tri-
fosfato); dessa disponibilidade energética decorre acentuado crescimento microbiano no
processo aerébio (PEDROZO et al., 2002).

No tratamento biolodgico aerdbio, os microrganismos, mediante processos oxidativos,
degradam as substancias organicas, que sdo assimiladas como "alimento" e fonte de energia.
A remogdo da poluigdo dos compostos de carbono, no tratamento aerdbio, emprega uma
microflora altamente heterogénea (biomassa), que metaboliza as substincias organicas,
levando a produtos de metabolismo, ao CO, e H,O (MELLO et al., 2006).

As condicdes operacionais para o tratamento aerobio, segundo Pedrozo et al. (2002),

sao:
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e 6< pH <8

e 10°C<T<40°C

e 0,5 mg/L <O, dissolvido (normalmente fixa-se em 2,0)

e Nutrientes: DBOs/N/P = 100/5/1

e Micronutrientes: Fe, Mn, Cu, Zn, etc.

Os compostos BTEX podem ser degradados aerobicamente. Dependendo da atividade

microbiana, o tolueno, por exemplo, ¢ degradado com um tempo de meia-vida entre 1 e 20
dias (ALVAREZ & VOGEL, 1995). A degradagdo aerdbica do tolueno pode ser representada

pela seguinte estequiometria:
C,H, +90, - 7CO, +4H,0 (2.1)

Portanto, para que todo o tolueno seja mineralizado, sdo requeridos em torno de 3

mg/L de oxigénio para cada mg/L do composto (ALVAREZ & VOGEL, 1995).

Processos anaerébios

O processo anaerobio, ou digestdo anaerdbia ¢ um processo natural que ocorre na
auséncia de oxigénio molecular. Pode ser considerado como um ecossistema onde diversos
grupos de microrganismos trabalham interativamente na conversdo da matéria organica
complexa (carboidratos, proteinas, lipidios) em metano, gas carbdnico, agua, gas sulfidrico e
amonia, além de novas células bacterianas.

Virios sdo os microrganismos envolvidos e vdrias sdo as etapas verificadas durante o
processo de decomposicdo da matéria organica. Harper & Pohland (1986) descreveram a
conversao bioldgica anaerdbia em nove etapas focando, particularmente, a func¢do do
hidrogénio em estabelecer e direcionar as transformagdes bioquimicas necessarias para a
producdo do metano.

De acordo com Moraes & Paula (2004) e Fabiano (2005), os beneficios apresentados
pelo tratamento anaerdbio sdo: auséncia de equipamentos sofisticados; menor consumo de
energia, gerando custos operacionais menores; producdo de metano, um gas combustivel de
elevado teor calorifico sendo utilizavel energeticamente; baixa producao de lodo, cerca de 5 a
10 vezes inferior a que ocorre nos processos aerdbios; baixa demanda de area, reduzindo os
custos de implantacdo; possibilidade de preservacdo da biomassa, sem alimentagdo do reator,

por varios meses, ou seja, a colonia de bactérias entra em um estagio de endogenia, sendo
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reativada a partir de novas contribuigdes; tolerancia a elevadas cargas organicas e baixo
consumo de nutrientes.

Fabiano (2005) apresenta também as desvantagens apresentadas pelo sistema: as
bactérias anaerdbias sdo susceptiveis a inibicdo por um grande niimero de compostos; a
partida do processo pode ser lenta na auséncia de biomassa adaptada; alguma forma de pos-
tratamento ¢ usualmente necessaria; a bioquimica e a microbiologia da digestao anaerdbia sao
complexas e ainda precisam ser mais estudadas; possibilidade de geracdo de maus odores,
porém controlaveis; possibilidade de geragdo de efluentes com aspecto desagradavel e,
remocao de nitrogénio, fosforo e patogé€nicos insatisfatorios.

Apesar de uma das vantagens da digestdo anaerdbia ser o baixo rendimento da
biomassa, essa ¢ também uma desvantagem, por dificultar a obtencdo de alto tempo de

retencao celular dissociado do tempo de reteng@o hidraulica.

Sistemas combinados anaerobio-aerobio

Os reatores anaerdbios dificilmente produzem efluentes que atendam aos padrdes
estabelecidos pela legislacdo ambiental brasileira. Portanto, torna-se de grande importancia o
pos-tratamento desses efluentes como uma forma de atender aos requisitos legais e propiciar a
protecdo dos corpos de dgua. Além da complementagdo na remog¢do de matéria organica, o
pos-tratamento tem por objetivo a remocao de constituintes pouco afetados nos processos
anaerobios, tais como nutrientes (nitrogénio e fosforo) e organismos patogénicos.

A utilizagdo de processos combinados anaerdbio-aerdbio propicia uma série de
vantagens perante as estacdes de tratamento aerdbias convencionais, tais como baixa poténcia
de aeracdo requerida na fase aerdbia, menor producdo de lodo biolégico e baixo custo de

implantacdo e operagdo (CHERNICHARO, 20006).

2.5 BIOFILMES

A formagao de biofilmes ¢ um fendmeno natural, através do qual microrganismos
aderem a superficies solidas toda a vez que estas estiverem em contato com a agua. Os
biofilmes desempenham um papel importante na natureza e em processos tecnologicos. Do
ponto de vista do interesse do homem, podem ser benéficos ou prejudiciais. Como exemplo

de biofilmes benéficos, pode-se citar aqueles que sao utilizados em biotecnologia ambiental
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com grande sucesso no tratamento de efluentes, removendo poluentes organicos e inorganicos
de 4guas contaminadas; na tecnologia de enzimas; fermentacdes; producdo de antibioticos.
Como exemplo de ndo benéficos, pode-se citar a deterioracdo das superficies e/ou ambiente
circundante; nas ciéncias médicas, ocasionam grande nimero de problemas de satde, tais
como infec¢des em tecidos, infecgdes do trato urindrio, infecgdes e conseqiiente rejeigdo de
proteses, entre outras (COSTERTON et al., 1995). Na industria, além de originar problemas
de higiene, a acumulacdo de biofilmes pode provocar perdas de eficiéncia em trocadores de
calor, perda de carga nas tubulagdes e aceleracio da deterioragdo dos materiais (BRANDAO,
2002).

Costerton et al. (1995) definiram biofilme como sendo uma populagao de bactérias
aderidas umas as outras ou a uma superficie ou interface. Incluem-se nesta definicao
agregados ou flocos microbianos e populagdes aderidas a meios suportes.

De acordo com Xavier et al. (2003), biofilmes sdo definidos como comunidades de
microrganismos imobilizados conjuntamente numa matriz de substincias poliméricas
extracelulares de origem microbiana; representam a parte majoritdria de toda a vida
microbiana, tanto em quantidade como em termos de atividade. Um biofilme forma-se em
qualquer superficie sélida em contato com agua nio esterilizada.

Os biofilmes sdo tipicamente constituidos por dgua, microrganismos, substancias
poliméricas extracelulares (EPS), particulas retidas e substincias dissolvidas e adsorvidas. A
agua ¢ a frag@o mais significativa da massa total do biofilme, podendo variar entre 70 a 95%
da massa total do biofilme. Costa (1989), citado em Brandado (2002) apresenta que o biofilme
¢ composto por 91+£5% de agua, 2,5+0,5% de matéria volatil e de 6,7+4,8% de materiais nao
volateis. Segundo Xavier ef al. (2003), as substancias poliméricas representam cerca de 70 a
95% da matéria organica da massa seca do biofilme.

A formacao e acumulacdo de biofilmes em superficies acontecem em meios aquosos e
resulta de processos fisicos, quimicos e biologicos que ocorrem simultaneamente. Na Figura
2.2 estdo esquematizadas as diferentes etapas de formagdo de biofilme. Xavier et al. (2003)
apresentam os principais processos envolvidos na formag¢do de um biofilme sobre uma
superficie s6lida em contato com um meio aquoso:

1. Transporte de células livres do meio liquido para uma superficie sélida e sua subseqiiente
fixacao;
2. Crescimento e divisdo de células fixas devido ao consumo dos nutrientes provenientes do

liquido circundante, conjuntamente com a produgao e excre¢do de EPS;
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3. Fixa¢do de células bacterianas flutuantes (e outras particulas), contribuindo para a
acumulag¢ao do biofilme;
4. Libertacdo de material celular segundo dois mecanismos diferentes: (a) erosdo (perda de

células individuais) ou (b) perda de agregados maiores.

o Meio liquido

«® oy
. . . 4a. perdas por eroséo
celulas bacterianas planctonicas o
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Sli e producdo de EPS células
solida ocorrendo em todo o biofilme S

Figura 2.2 — Processos envolvidos na formagédo de biofilmes (XAVIER et al., 2003).

Assim, 0 modo de desenvolvimento em biofilme proporciona, aos microrganismos que
o constituem, importantes beneficios, tais como (MITTELMAN, 1998):

e aumento da concentragdo de nutrientes nas interfaces liquido-biofilme, uma vez que a
matriz polimérica favorece a adsor¢ao de moléculas de nutrientes;

e protecdo contra fatores ambientais agressivos, como flutuagdes de pH, concentracdes
de sais e metais pesados, desidratacdo, for¢as de tensdo de corte, substancias quimicas
agressivas, bactericidas, antibioticos e predadores;

e possibilidade de troca de material genético devido aos longos tempos de retencao dos
microrganismos;

e facilidade de desenvolvimento de micro-consércios que permitem o estabelecimento
de relagdes de simbiose, bem como a utilizacdo de substratos de dificil degradagao;

e capacidade de estabelecer e colonizar nichos ecoldgicos.

A adesdo de microrganismos a superficies depende das propriedades superficiais dos
suportes de adesdo e dos microrganismos envolvidos na adesdo (carga superficial e
hidrofobicidade), das propriedades microbioldgicas dos microrganismos (exopolimeros ou
estruturas extracelulares) e das propriedades do meio aquoso (presenca de substancias que

podem condicionar as superficies, pH, temperatura, velocidade de escoamento, tempo de
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exposicao, concentracdo de microrganismos, tensdo superficial e forca idnica do meio)
(BERGAMASCO, 1996; BRANDAO, 2002; XAVIER et al., 2003). Fatores como densidade,
rugosidade, porosidade, tamanho dos poros e forma da superficie também afetam a estrutura
do biofilme e a velocidade de colonizacdo microbiana no suporte (BERGAMASCO, 1996;
ORTEGA et al., 2001; VAN LOOSDRECHT et al., 1995, citado em BRANDAO, 2002).

A porosidade da superficie sélida contribui para o aumento da adesdo devido a maior
area superficial disponivel (XAVIER ef al.,, 2003). Van Loodrecht et al. (1995), citado por
Brandao (2002), consideram a rugosidade o mais importante, porque ela aumenta a superficie
de fixacdo e protege do desprendimento provocado por cisalhamento, de modo a manter os
microrganismos na superficie o tempo necessario para ocorrer a adesdo irreversivel,
possibilitando a formacao do biofilme.

Ortega et al. (2001) avaliaram a potencialidade de materiais cerdmicos porosos em
imobilizar biomassa anaerobia para tratamento de efluentes. Outros seis suportes foram
analisados: argila expandida, borracha de etileno e borracha de propileno, espuma de
poliuretano, e espumas ceramicas de alumina e de caulinita. Os autores concluiram que a
porosidade e o tipo do poro afetam sensivelmente o desenvolvimento da colonizagao.
Materiais com poros fechados foram colonizados apenas na superficie, enquanto que os
materiais de poros abertos e interconectados foram colonizados também no seu interior.
Notaram que, nos suportes ceramicos, os biofilmes formados eram mais densos e
apresentaram grande diversidade microbiana, favorecendo o processo de degradagdo
anaerobia, e apresentaram maior taxa de colonizagdo. Segundo os autores, a utilizagdo de
suportes capazes de imobilizar a biomassa ativa permite aumentar o tempo médio de
permanéncia desta no interior dos reatores, favorecendo o regime de operacdo continua e
proporcionando sistemas mais estaveis, controlaveis e com elevada eficiéncia de degradacao.

De acordo com Bergamasco (1996) e Ortega ef al. (2001), a forte adesdo de alguns
microrganismos a superficie da matriz-suporte deve-se provavelmente as forcas de van der
Waals e a interagdo entre a dupla camada elétrica das células e a superficie interna do meio
suporte. Além destas, forcas de carater coloidal (hidrofobicas/hidrofilicas) e ligagcdes idnicas
podem resultar em interagdes atrativas.

A biomassa de uma populacdo bacteriana tem sido reconhecida como um importante
parametro em relagdo a ecologia microbiana, cinéticas e estimativas de taxas respiratorias ou
energéticas. A contagem destes microrganismos ¢ frequentemente requerida quando se deseja

estimar a produtividade de um sistema, a produ¢dao da biomassa ou o potencial de utilizacao
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do substrato. Uma técnica que estd sendo muito utilizado na contagem da biomassa ¢ a
quantificagdo de proteinas.

Existem varios métodos para quantificacdo de proteinas: método do Biureto, método
Bradford, método BCA (método usando acido bicinconinico) e o método de Lowry. No geral,
os métodos de determinacdo de concentragdo de proteinas baseiam-se em métodos
calorimétricos, ou seja, a concentracdo de proteina ¢ estimada através da leitura
espectrofotométrica de um produto corado.

O método de Bradford baseia-se no fato de, em condigdes acidas, o pico de absor¢do
do azul de Coomassie G-250 passar de A=465 nm para A=595 nm quando este corante se liga
tanto a grupos hidrofobos como idnicos dos residuos de aminoacidos das cadeias
polipeptidicas (BRADFORD, 1976). Por outro lado, o método BCA baseia-se no fato de, em
condigdes alcalinas, o Cu(Il) ser reduzido a Cu(I) em presenca das cadeias polipeptidicas e de
acido bicinconinico (BCA, de bicinchoninic acid). O método do Biureto corresponde a reacao
das ligagdes peptidicas com o ion Cu*" em condigdes alcalinas. Lowry et al. (1951) melhoram
o método do Biureto, adicionando uma segunda reagdo: a reacdo do reagente de Folin-
Ciocalteau, o qual contém, na sua composi¢ao, acido molibdato-tungsténico. Este complexo
ionico ¢ reduzido pelas cadeias polipeptidicas contendo residuos de triptofano e tirosina,
dando lugar a formag¢do de um produto corado e cuja concentracdo pode ser estimada
espectrofotometricamente a um comprimento de onda (1) igual a 750 nm.

Herzberg et al. (2005) avaliaram a atividade bioldgica de biofilmes aderidos em
particulas de carvao ativado e ndo ativado em reatores de leito fluidizado. A concentracao de
proteinas foi determinada pelo Método de Bradford, para quantificar a biomassa presente nas
particulas de carvao.

Bertin et al. (2004) investigaram o desempenho e as caracteristicas microbiologicas de
um reator de leito fixo usado para tratar efluente de uma fabrica de azeitonas. O suporte
utilizado para imobilizar a biomassa foi particulas de carvdo ativado. Quantificaram a
biomassa através do Método de Lowry.

Bergamasco (1996) estudou trés tipos suportes poliméricos na adesdo microbiana, para
tratamento aerdbio de efluente sintético em um reator de leito fluidizado trifasico. Os suportes
passaram por um tratamento 4acido para melhorar a adesdo microbiana e o desempenho do
processo de tratamento bioldgico. Para quantificar a biomassa presente no suporte, foi
utilizado o Método de Lowry.

Bertin et al. (2004) e Bergamasco (1996) realizaram a extracdo da proteina do

biofilme com hidréxido de sodio para posteriormente quantifica-la.
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2.6 ESTUDOS EM BIORREATORES

Os biorreatores sao sistemas que podem apresentar diversas configuragdes e arranjos.
Estes sistemas sdo compostos por microrganismos e possivelmente por outros agentes
cataliticos, que agem cooperativamente com os microrganismos. Esses sistemas podem ser
divididos em dois grandes grupos: sistema de biomassa suspensa e sistema de biomassa
aderida em suporte.

Os biorreatores com biomassa em suspensao sdo aqueles em que os microrganismos se
encontram dispersos no meio. De acordo com Branddo (2002), ¢ necessario no final do
processo que os microrganismos sejam separados da fase liquida, estes podendo, ou nao,
voltar ao biorreator. Exemplos tipicos deste processo sdo: lagoa aerada agitada (tanque
agitado), lodos ativados (tanque agitado com reciclo de biomassa), reatores bioldgicos com
membranas com modulo interno ou externo.

Ururahy et al. (1998) avaliaram o desempenho de um biorreator do tipo CSTR
(Continuous Stirred Tank Reactor) com sistema de aeragdo, utilizando biomassa em
suspensdo para degradar borra oleosa proveniente de uma refinaria de petroleo. Borras oleosas
sdo emulsdes basicamente compostas por 6leo, dgua, solidos grosseiros, agentes tensoativos e
estabilizadores, cuja composi¢do ¢ variavel. Os autores empregaram um consorcio de
microrganismos provenientes da propria borra, previamente adaptados e estimulados,
submetidos a uma concentragdo de 5 % (v/v) de residuo. Estudaram a possibilidade de
reaproveitar o efluente gerado apds tratamento em uma batelada subseqiiente, ¢ através de
analises quimicas demonstraram que o material organico ¢ biodegradado ao longo do
processo, com velocidades superiores a verificada em experimentos realizados em pequena
escala (frascos agitados). Os resultados obtidos apontaram a ocorréncia de uma maior
densidade bacteriana na segunda batelada; desta forma concluiram ser positivo o
reaproveitamento do efluente aquoso em bateladas subseqiientes.

Os biorreatores com biomassa aderida sdo reatores bioldgicos em que a biomassa, ou
seja, o conjunto de células microbiana constituidas em biofilmes juntamente com as
substancias poliméricas por elas excretadas, encontra-se fixada a suportes solidos. Os
substratos e nutrientes (inclusive o oxigénio) sdo transportados por mecanismo difusivo ao
longo do biofilme (COSTERTON et al., 1995; BRANDAO, 2002).

O meio suporte, no qual os microrganismos ficam aderidos, pode ser fixo ou movel.
Nos processos com suporte fixo, os microrganismos ficam imobilizados em suportes imoveis,

que formam um leito permeavel através do qual o efluente percola (filtro bioldgico de
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percolacao) ou circula (biofiltros ou filtros submersos). Os processos com leito mdvel sdo
aqueles em que os microrganismos sdo imobilizados em suportes que podem ser movidos
mecanicamente (discos biologicos — “rotating biological contactor”) ou por agao hidraulica
(biorreatores de leito expandido, fluidizado e “airlifi”) (BRANDAO, 2002).

Segundo Odegaard et al. (1994), os sistemas com biomassa imobilizada apresentam as
seguintes vantagens sobre os processos com lodo ativado em suspensdo: a planta para o
tratamento pode ser mais compacta devido a disponibilidade de maior 4rea de superficie
especifica; ndo ¢ necessario retornar o lodo ao reator bioldgico; coexisténcia da atividade
metabodlica anoxica e aerdbia dentro do mesmo ecossistema de biomassa; e menor
sensibilidade aos efeitos de envenenamento (toxicos), bem como a outras condi¢des
ambientais adversas.

Rodgers et al. (2003) estudaram um sistema de biofilme que se move verticalmente
para tratamento de efluente municipal. O processo mostrou-se eficiente na oxidacdo da
matéria organica, no contato hidraulico entre substrato e biofilme e, a taxa da demanda
quimica de oxigénio (DQO) filtrada ficou acima de 3.8 kg DQO/(m’ dia). O processo esta
baseado no uso de um modelo plastico como suporte para adesdo da biomassa. Os autores
citam as vantagens deste sistema quando comparado com outros sistemas com biofilmes
frequentemente usados: ndo ¢ necessario lavagem para impedir o entupimento como ocorre
nos biofiltros aerados; ndo necessita de controle de expansdo devido ao crescimento do
biofilme; ndo ¢ feita a separacdo da biomassa crescida no meio suporte do efluente como ¢
requerido nos reatores de leito fluidizado.

Jou & Huang (2003) estudaram a degradacdo de efluentes de uma refinaria de petroleo
usando um biorreator com biomassa fixa. O biorreator foi empacotado com espuma de
poliuretano altamente porosa para o crescimento microbiano. O sistema foi mantido aerado
para fornecer oxigénio necessario ao crescimento. Os autores compararam a degradacdo com
lodo ativado e concluiram que a degradacao dos residuos foi maior para o sistema com
biofilme. Com lodo ativado, a remogdo de 50 a 60% se dava em 25 horas, enquanto que com
biofilme, em 8 horas, a remocao foi de 85 a 90%. O resultado também mostrou que mais de
85 % da DQO foi degradada em 2 horas. Os autores apresentaram duas vantagens do método:
menor produgdo de lodo (lodo ativado: 6 tonelada de lodo em 100 toneladas de efluente,
enquanto que para o sistema com biofilme 2 toneladas de lodo em 100 toneladas de efluente)
e menor area ocupada para o processo (lodo ativado 95.7 m* e processa 45 m® de efluente,
enquanto que com biofilme 3.24 m” para tratar 45.6 m’> de efluente por dia). Os fatores que

contribuiram para alta remocao foram citados pelos autores como sendo: sistema de biofilme
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fixo, o que provocou uma elevada concentragdao celular (8000 mg/L); a estrutura fisica do
suporte, que gerou uma alta relagdo area/volume e o sistema de oxigenacao do biorreator.

Nardi ef al. (2002) analisaram o desempenho na degradacdo de BTEX na presenca de
etanol e LAS (linear alkylbenzene sulphonate) em um biorreator anaerébio com biomassa
imobilizada com fluxo horizontal. O reator foi empacotado com espuma de poliuretano para
crescimento da biomassa. Os co-solventes foram utilizados para aumentar a solubilidade dos
compostos BTEX no meio. Foi avaliada também, a capacidade de adsor¢do de BTEX na
espuma de poliuretano, apresentando valores baixos, o que permitiu concluir que a
biodegradacao foi o principal fenomeno responsavel pelo bom desempenho do reator, que
obteve a quase completa biodegradacao dos compostos BTEX na presenca de um co-solvente.

Em outro trabalho apresentado por Nardi et al. (2005), foi avaliado o desempenho de
um biorreator anaerobio com biofilme fixo sendo alimentado com efluente contendo
constituintes da gasolina na biorremediacdo de aqiiiferos contaminados por gasolina.
Utilizaram dois reatores completos com espuma de poliuretano com porosidade de 95%. O
tempo de residéncia para o primeiro reator foi de 11,4 horas e para o segundo, foi de 20 horas.
O primeiro reator foi alimentado com compostos BTEX e etanol e o outro foi alimentado com
gasolina e etanol. Apds 20 dias de operagdo o reator um, alimentado com 1135 mg DQO/L,
apresentou uma remoc¢ao de 96 % na DQO. Para o reator dois, cuja alimentagao foi de 1000
mg DQO/L, a remog¢do da DQO foi de 97 %.

Voice et al. ( 1992) compararam a remogao dos compostos BTX em trés sistemas de
reatores de leito fluidizado: remocdo apenas por adsor¢do, remog¢do por adsor¢ao e
biodegradacao e apenas biodegradacao. Usaram como suporte ¢ material adsorvente particulas
de carvao ativado e ndo ativado para o caso onde ocorre apenas a biodegradagdo. Através da
analise de microscopia de varredura, os autores observaram que envolto da particula do
carvao ativado havia uma completa e espessa camada de biofilme. Obtiveram como resultado
que o processo combinado (adsor¢do mais biodegradagdo) foi o que apresentou melhor
resultado na remocao dos compostos BTX, apresentando maior estabilidade no sistema.

Kermanshahi et al. (2005) estudaram o desempenho de um biorreator “airliff”” para
biodegradar aerobicamente hidrocarbonetos presentes no petroleo, tais como p-xileno e
naftaleno. Os microrganismos se fixaram em fibras de poliéster. Foram investigados tempos
de residéncias diferentes (0,5 a 6 h) e concentragdes de alimentagao diferentes (14, 40 ¢ 77
mg/L, para o p-xileno e 8, 15 e 22 mg/L, para o naftaleno). Para o completa degradacdo dos
compostos, a taxa volumétrica de biodegradacao foi de 15 mg/(L h), para o p-xileno e 16

mg/(L h), para o naftaleno, com uma densidade de biomassa de 720 mg/L. Os autores
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comentam que a alta taxa de biodegradagao se deve a eficiéncia do consércio microbiano e as
condig¢des hidrodinamicas especificas do biorreator.

Shim & Yang (1999) desenvolveram um biorreator contendo biomassa imobilizada
em uma matriz fibrosa em condi¢des hipdxicas, para degradar os compostos BTEX. As
cinéticas de biodegradacdo foram obtidas em batelada com células em suspensdo e
posteriormente no biorreator de leito fibroso. Os autores mostraram que a taxa de
biodegradacdo ¢ de 9 a 75 vezes mais alta para as células imobilizadas; quando comparada
com a de células em suspensdo, aquelas toleram concentragdes mais altas dos compostos
BTEX. O resultado foi a completa degradagdo dos compostos sobre baixa quantidade de
oxigénio.

Vendramel et al. (2005) avaliaram o desempenho de um biorreator aerdbico de leito
fixo para tratamento de efluentes de uma refinaria de petrdleo. O suporte utilizado para
fixagdo da biomassa foi PVC corrugado. Foram estudados os parametros DQO, Carbono
Organico total (TOC) e Solidos Suspensos (SS). Os autores apresentaram como resultados
que o biorreator proposto ¢ capaz de tratar o efluente da refinaria obtendo valores de DQO,
TOC e SS abaixo dos limites propostos pelos o6rgdos ambientais locais. O biorreator nao
apresentou nenhum problema operacional durante o periodo experimental, permitindo que
operasse sob circunstancias estaveis e flexiveis. As remogdes de DQO e TOC foram de 75 e
de 81%, respectivamente, alcangadas a uma carga organica de 2.36 kgCOD/(m’ dia).

Varios outros trabalhos foram publicados com o objetivo de mostrar a eficiéncia do
tratamento de efluentes usando reatores com biomassa aderida. Entre eles pode-se citar
brevemente, Gusmao et al. (2006) que estudaram a remog¢ao dos compostos BTEX e etanol
sob condic¢oOes desnitrificantes em um biorreator anaerobio com biomassa imobilizada e fluxo
horizontal, utilizaram como suporte espuma de poliuretano e obtiveram bom resultados, com
uma eficiéncia de 99 % para remog¢dao do benzeno e tolueno e 76 % para o m-xileno e
etilbenzeno. Nakhla (2003) analisaram a biodegrada¢ao dos compostos BTX em um reator
com fluxo continuo usando areia como suporte para biomassa, com diferentes vazdes de
alimentacdo e concentracdo de oxigénio. Como resultado obteve que os parametros cinéticos
sdo mais dependentes da vazao de alimentacdo e, quando a concentragdo de oxigénio foi alta,

ocorreu um forte impacto inibitorio na biodegradacao.

2.6.1 Biorreatores com Biomassa Aderida
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A aplicacao de processos com biomassa fixa (biofilme) na area de tratamento de
efluentes estd se tornando cada vez mais popular, devido as suas vantagens com relacao aos
processos tradicionais: alta concentracdo de biomassa, o que possibilita operar com maior
carga; a reducdo de dimensdes das instalagdes de tratamento; excelentes eficiéncia de
remocao de compostos organicos; ¢ a eliminagdo das etapas de separagdo e reciclo de solidos
(LAZAROVA & MANEM, 1994). Pelo fato da biomassa estar fixa, este tipo de biorreator
pressupde uma menor exigéncia de operacdes de separacdo de soélidos a jusante do reator, bem
como maior estabilidade do reator face a variacdes das condi¢cdes ambientais como: choque
organico, choque hidraulico, choque térmico, presenca de substancias tdxicas, etc.
(BRANDAO, 2002; NARDI et al., 2005; HSIEN & LIN, 2005).

Na seqiiéncia serdo apresentados, de forma sucinta, alguns biorreatores com biomassa

aderida.

Filtros Bioldgicos (“Tricking Filters™)

Nesses sistemas a estabilizacdo da matéria organica ¢ realizada por bactérias que
crescem aderidas a um suporte de pedras ou materiais sintéticos. O efluente ¢ aplicado na
superficie através de distribuidores rotativos, percola pelo tanque e sai pelo fundo. A matéria
organica fica retida pelas bactérias do suporte, permitindo elevada eficiéncia na remog¢ao de
DBO (de 80 a 95%). Pode ser considerado um processo aerdbio uma vez que o ar pode
circular entre os vazios do material que constitui o leito, fornecendo oxigénio para as
bactérias. A instalagdo ndo requer area extensa € sua mecanizagdo exige equipamentos
relativamente simples. Entre os inconvenientes estdo a dificuldade na operagdo de limpeza, a
necessidade de tratamento do lodo gerado e sua disposi¢ao final, altos custos de implantacgdo,
a colmatacdo do leito, a presenca de odores desagradaveis e a possibilidade de proliferagao de

insetos INFORME INFRA-ESTRUTURA, 2006).

Biodiscos ou Reatores Bioldgicos de Contato Rotativo

“Rotating Biological Contactor” — RBC — designa a categoria de biorreatores que
emprega suporte, que se move de modo rotativo. O suporte pode ser composto de uma série
de discos de material pléstico expandido ou de estruturas cilindricas corrugadas de pléstico

rigido.
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De acordo com Ramalho (1983), citado por Pereira-Ramirez et al. (2003), os reatores
biologicos de contato rotativos, ou biodiscos, tém sido usados como tratamento secundario em
funcdo da sua capacidade de aderir colonias bacterianas ao seu suporte que, em geral, sdo
sistemas plasticos corrugados montados em um eixo horizontal e colocados em um tanque.

Neste processo de biomassa fixa rotativa, as bactérias se fixam no suporte e passam a
crescer formando um biofilme que utiliza o substrato e o oxigénio dissolvido do liquido para o
metabolismo. A transferéncia de oxigénio se faz quando a superficie do suporte, recoberta de
biomassa ¢ devidamente molhada, entra em contato com o ar durante a rotagdo dos discos

(PEREIRA-RAMIREZ et al., 2003).

“AIRLIFT”

Esses reatores tem sido objeto de investigagdo acad€mica, entretanto, poucas
instalacdes industriais estdo em funcionamento. Eles podem conter particulas em suspensao
para a adesdo microbiana, operando, neste caso, como um reator de biomassa fixa a suporte
movel (CAMPOS et al., 2002).

O meio de cultura nesse tipo de biorreator ¢ movido de baixo para cima dentro de um
tubo situado verticalmente no interior do frasco pelas bolhas de ar produzidas no fundo do
frasco de cultivo. Esse modelo apresenta bons resultados, uma vez que ha uma boa aeragado e

homogeneizag¢do do meio de cultura e pouco dano mecanico ao material em cultivo.

Biorreatores de Leito Fluidizado

A fluidizagdo baseia-se fundamentalmente na circulacdo de particulas soélidas — fase
descontinua — juntamente com um liquido — fase continua — impedindo a existéncia de
gradientes de concentracdo, de pontos muito ativos ou de regides estagnadas no leito,
proporcionando também um maior contato superficial entre o sélido e o liquido, favorecendo
a transferéncia de massa.

A imobilizagdo dos microrganismos formando biofilmes em pequenos suportes
fluidizados possibilita ao reator bioldgico: reter uma grande concentragao de biomassa no seu
interior devido a maior area superficial; melhorar o contato da biomassa com o substrato,
devido a grande érea superficial; operar em tempos de reten¢do hidraulicos significativamente
reduzidos; obter grandes velocidades de reagdo, comparativamente aos reatores de leito fixo,

devido a uniformidade do leito; melhorar a eficiéncia na remocdo da DQO; diminuir a
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producdo do lodo e reduzir a area necessaria. A fluidizagdo supera problemas de operacao
como colmatagdo do leito e queda de pressdo, que poderdo ocorrer se suportes muito
pequenos forem empregados em reatores de leito fixo (BRANDAO, 2002; VOICE et al.,
1992).

A expansdo do leito fluidizado depende de caracteristicas fisicas da fase liquida, da
velocidade superficial e da espessura do biofilme. A expansao do leito ¢ observada, via de
regra, quando se empregam particulas de densidades baixas, independentemente das vazdes
do gés e do liquido. A formacdo do biofilme e seu crescimento ¢ um aspecto complexo na
operacdo de reatores de leito fluidizado. O controle da espessura do biofilme ¢ reconhecido
como um dos mais importantes parametros influenciando a eficiéncia e o desempenho do
processo. Os biorreatores trifsicos asseguram o aumento das reagdes biologicas complexas e
um controle efetivo do biofilme (COSTA, 1989, citado em BRANDAO, 2002). A operagdo
adequada de reator de leito fluidizado aerdbio ¢ atingida se a colonizacdo do suporte em
regime permanente ¢ assegurada e se o biofilme ¢ mantido fino. Para chegar a estas
condicdes, a escolha do material suporte ¢ um aspecto essencial, bem como o controle de
varidveis que afetam a hidrodindmica do reator. A velocidade superficial do ar ¢ uma
importante variavel operacional para o controle da densidade do biofilme e acumulagdo da

biomassa no reator trifasico (BERGAMASCO, 1996; COELHOSO et al., 1992).

Biorreator de Leito Fixo

Os biorreatores de leito fixo podem estar tanto na vertical como na horizontal; esses
biorreatores contém biomassa imobilizada formando um leito catalitico empacotado, onde a
matéria organica ¢ degradada, através de processos anaerobios ou aerobios.

O desenvolvimento e aplicagdo dos biorreatores de leito fixo vem sendo estudado por
diversos autores. Foresti et al. (1995) estudaram o tratamento de agua residuaria de industria
de papel reciclado em um reator anaerdbio horizontal de leito fixo (RAHLF) contendo lodo
anaerdbio imobilizado em matrizes de espuma de poliuretano. Fazolo ef al. (2001) estudaram
o desempenho do RAHLF, no tratamento de substrato sintético a base de glicose, com o
objetivo de observar as variagdes temporais ¢ analisar o comportamento de parametros de
monitoramento ao longo do reator. Nardi et al. (2002) estudaram o desempenho do RAHLF
na degradacdo de compostos BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) existentes em

aguas residuarias de postos de combustiveis.
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2.6.2 Biorreatores com Biomassa em Suspensao

Como ja visto anteriormente, o principio desses processos consiste em que a atividade
microbiana ocorra com culturas em suspensdo. Esses processos utilizam tanques de
sedimentacdo para separagao das fases e reciclam uma parte da biomassa. Dentre os processos
com biomassa em suspensao, o processo de lodo ativado, lagoas agitadas, e reatores UASB
(Upflow Anaerobic Sludge Blanket) sao os mais comumente utilizados para tratamento de

efluentes. Em virtude disso, esses biorreatores serdo brevemente descritos a seguir.

Processo de Lodos Ativados

Lodos ativados ¢ o processo biologico de tratamento de efluentes, onde um de seus
componentes ¢ o tanque de aeracdo, em que a alta concentracdo de flocos microbianos,
mantidos em suspensdo, promove a degradacdo dos poluentes. E outro componente ¢ o
sedimentador, em série com o tanque de aera¢do, que permite separar os flocos microbianos e
promover o adensamento do lodo sedimentado. O lodo sedimentado retorna ao tanque de

aeracdo, permitindo que o processo opere com elevada concentragdo microbiana. E o

sobrenadante clarificado pode ser descartado ou seguir para um tratamento complementar.

Lagoas Aeradas Agitadas e Anaerdbias

Sao em geral reservatérios que operam com biomassa em suspensao € sem
recirculacdo de lodo bioldgico. A ndo disponibilidade de recirculagdo da biomassa, tal como
ocorre no processo de lodos ativados, resulta em concentragdes muito menores de solidos em
suspensao e, consequentemente, volumes maiores sdo necessarios para promover adequados
niveis de remogao de matéria organica.

As lagoas aeradas agitadas t€ém sido muito empregadas para o tratamento de efluentes
de refinarias de petroleo, industrias de celulose e papel, induastrias alimenticias e
agroindustrias. A disponibilidade de area para constru¢ao da lagoa ¢ um requisito imperativo
para a escolha desse sistema de tratamento.

As lagoas anaerdbias sdo reatores sem agitacdo mecanica e abertas para a atmosfera. A
grande maioria das lagoas anaerobias ¢ de fluxo horizontal e alimentada em um unico ponto,

promovendo a sedimentagdo e digestdo de sdlidos sedimentdveis provenientes das aguas
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residudrias a serem tratadas. Em geral sdo utilizadas em combinacdo com outros tipos de

lagoas, tais como facultativas e de maturacao nos sistemas de lagoas de estabilizacao.

Reator Anaerobio de Fluxo Ascendente com Manta de Lodo “Upflow Anaerobic Sludge
Blanket” (UASB)

Os reatores UASB sdo responsaveis pelo crescimento da aplicacdo dos sistemas
anaerobios como principal unidade de tratamento; as demais unidades de poOs-tratamentos
passam a ser responsaveis pela remocdo da parcela da fragdo remanescente de matéria
organica, de forma a permitir que os padrdoes de emissao de efluentes sejam atingidos
(FORESTI et al., 1995).

O reator UASB consiste de um tanque de fluxo ascendente no qual os microrganismos
crescem dispersos, sem a necessidade de um material de suporte, formando flocos ou granulos
densos de alta resisténcia mecanica que permanecem no reator. Na sua parte superior hd um
separador trifasico (solido-liquido-gas), onde ocorre a remog¢do do gas metano produzido,
assim como a sedimentacdo e retorno automatico do lodo a camara de digestdo. Sua
configura¢do permite o desenvolvimento e a retencdo de uma grande quantidade de biomassa

ativa, conferindo-lhe um elevado tempo de retencao celular.

2.7 CINETICAS DE DEGRADACAO

Efetuar o estudo cinético de um dado fendmeno ou processo significa estudar a
evolucdo no tempo deste processo, através da quantificacdo de certas grandezas que definem
adequadamente esta evolug¢do. Informacdes sobre a cinética de degradagdo de compostos
quimicos toxicos sao de extrema importancia porque possibilitam estimar a persisténcia dos
contaminantes no ambiente, predizer suas concentragdes em um dado tempo, de modo a
determinar a possibilidade de completa degradacao destes compostos.

Apds a difusdo dos substratos no interior do biofilme, os mesmos sdo transformados
pelos microrganismos de acordo com a afinidade dos mesmos com o substrato, levando em
consideracdo as condi¢gdes ambientais, as concentragcdes dos substratos e a presenga ou nao de
compostos toxicos ou inibidores do metabolismo de cada populacio especifica. Essas reagdes

enzimdticas de consumo de substrato e produgdo celular podem ser descritas
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matematicamente por meio de equacgdes cinéticas, as quais podem considerar diversas
propriedades intrinsecas dos microrganismos.

A modelagem de um sistema de tratamento de efluentes requer conhecimentos sobre
as cinéticas das reacdes microbianas. Diversos pesquisadores desenvolveram equagdes
cinéticas ao longo de anos de pesquisa para processos industriais e tratamento de efluentes,
partindo de equacdes cinéticas aplicadas a processos enzimaticos.

A mais utilizada dentre estas equacdes foi desenvolvida por Monod (1942), citado em
Kovarova-Kovar e Egli (1998), a qual expressa a velocidade de crescimento dos

microrganismos em func¢do da concentragdo de substrato limitante presente no meio:

ﬂ*=ﬂ*—S 2.2)
"Ky+S ’

* . . - . 1 dX * ,
onde 4" ¢é a velocidade de crescimento especifica [T"] definida como }E’ ¢

m
velocidade méaxima de crescimento especifica [T"] e, X é a concentragdo de biomassa no
interior do biorreator [M.L™]; K5 ¢ a constante de saturacdo do substrato [M.L™], que
representa a concentracdo de substrato na qual a velocidade de reagdo ¢ metade da velocidade
maxima de reacdo e, S ¢ a concentracdo de substrato [M.L™].

Na area de tratamento de aguas residuarias, diversos autores descrevem a cinética do
crescimento microbiano e do consumo de substrato através de modelos simplificados, entre os
quais, podem-se citar os modelos de ordem zero e de primeira ordem. Quando a concentragao
inicial de substrato, S, for muito maior que K, tem-se que Ks+S ~ S. Logo o consumo de

substrato nao ¢ fun¢do de sua concentracdo, tornando-se uma cinética de ordem zero,

apresentada na Equagdo (2.3)

ds
r=—-=-X*K 2.3
- : 23)
onde K é o pardmetro cinético de ordem zero [M.L™.T].
Em esgotos sanitarios, devido a relativamente baixa concentracdo de substrato
comumente observada, alguns autores descrevem a cinética de degradacdo na modelagem de

reatores, ainda de forma simples, com equagdo de velocidade de consumo de substrato de

primeira ordem, Equagao (2.4).
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_as _
dt

r -K,S (2.4)
em que K ¢é a constante de velocidade para reacdo de primeira ordem [T™].

A cinética das reacdes enzimaticas foi proposta por Michaelis-Menten, Equagado (2.5),
que representa a velocidade para uma reacdo catalisada enzimaticamente e com um Unico
substrato. E uma expressdo da relagdo quantitativa entre a velocidade inicial, a velocidade
inicial maxima e a concentragdo inicial de substrato, todas relacionadas através da constante
de Michaelis-Menten.

RS
r= m (2.5)
onde » ¢ a velocidade de remocgao do substrato [M.L'3.T'l], Rnax € a velocidade méaxima para
remocdo do substrato [M.L>.T"'] e, K), é a constante de meia saturacao de Michaelis-Menten
[M.L”].

De acordo com Branddo (2002), o modelo de Monod tem sido largamente utilizado,
porque representa de forma satisfatoria resultados experimentais. No modelo assume-se que
todos os nutrientes ¢ demais substratos estao presentes em excesso e os produtos gerados nao
sao acumulados a ponto de causar inibigdo ao sistema.

Para tanto, a expressdo de Monod ¢ um modelo que ndo leva em conta o efeito
inibidor, tanto pelo substrato como pelo produto formado.

O modelo de Andrews, Equagdo (2.6) e Andrews modificado, Equacao (2.7)
(FURIGO JUNIOR, 1999, citado em BRANDAO, 2002), sio modelos utilizados quando a

inibi¢ao ¢ provocada pelo proprio substrato.

* * S
H =My

KS+S+S— (2.6)
Ki
* * S
H =My p
2.
KS+S+(S} @.7)
Ki

Onde K; ¢ a constante de inibi¢do pelo substrato [M.L™].
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Outros modelos consideram a inibi¢do por um composto inibidor, Jerusalimski &
Neronova, citado em Schmidell ef al. (2001), apresentaram um equacionamento considerando
a inibi¢do pelo produto, caracterizada pela Equacdo (2.8), e Lee & Rogers (1983), citado em
Brandao (2002), incluiram no modelo proposto a inibicdo pelo substrato e pelo produto,

Equagdo (2.9).

B SKP ) g

o=t (g v 8K, +P) 28
SK K.

£ (2.9)

HoZ o (K 48K, + PYK, +5)
onde Kp ¢ a constante de inibicao pelo produto [M.L™] e P a concentracio do produto [M.L™].
Uma grandeza que se deve definir, por sua grande utilidade, ¢ o fator de conversdo de

substrato a células:

X-X
YX/S = S .

j (2.10)

onde: X, ¢ a concentrag¢do celular no instante inicial € Sy € a concentragao de substrato no
instante inicial.

O fator de conversao substrato em célula define a quantidade de células que surge (X-
Xp), em virtude do consumo de uma dada quantidade de substrato (S-Sy), conforme

apresentado por Schmidell et al. (2001), e pode ser descrito como:

dt Y, dt (2.11)
ax _ v S 2.12
dt - /Ll - /’lmax KS + S ( . )
Substituindo-se a Equagdo (2.11) na Equagdo (2.12), obtém-se:
ds 1 . S
=———H X (2.13)

E_ Yx/

max
K KS + S

Quando a densidade de células microbianas ¢ alta em relagdo a concentragdo de

substrato, um pequeno ou nenhum crescimento no numero de células ¢ verificado. Desta
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A * .
forma, os parametros X, Yxis € MU max podem ser considerados constantes, resultando no

Modelo de Monod sem crescimento (Brandao, 2002). Ento:

ds S

oK 2
dt K, +S 19)

Onde K,ury = ,u*max X/ Yys e € expresso em unidade de concentragdo por tempo. Tal

modelo assemelha-se ao Modelo de Michaelis-Menten.

2.8 MODELAGEM MATEMATICA DE BIORREATORES COM BIOFILME

Ao modelar um reator com biofilme, deve-se procurar descrever o processo de
transferéncia de calor e massa no proprio reator e no biofilme. O biofilme, ao ser modelado,
pode ser considerado como: composto de uma unica espécie e continuo; multicomponente ¢
continuo; ou uma unica espécie € ndo continuo (Brandao, 2002).

A transferéncia de massa entre as fases liquida e solida se d4 através de uma camada
de liquido que ¢ normalmente modelada tratando a camada de fluido préxima ao contorno do
s6lido como um filme estagnado de espessura d. A camada hidrodindmica é usualmente
definida como a distancia da particula sélida at¢ onde a velocidade ¢ igual a 99% da
velocidade do liquido no seio do reator. Similarmente, a espessura da camada ao redor da
particula de transferéncia de massa ¢ definida como a distancia da particula sélida até onde a
concentragdo do reagente alcance 99% da concentragao no seio do fluido (FOGLER, 2002).

Sterne (1998) modelou um biofiltro para biodegradar os compostos BTEX. O autor
define como biofiltracdo uma técnica que utiliza microrganismos para biodegradar
contaminantes da corrente de gas. O modelo desenvolvido inclui duas equagdes, uma para a
fase liquida (biofilme) e outra para a fase gasosa. Na fase gasosa a equagdo incluiu o termo
dispersdo, conveccao e transferéncia de massa dentro do biofilme, e a fase liquida incluiu a
difusdo molecular e a biodegradagdo. A reagdo de biodegradagdo ¢ expressa através da reacao
de ordem zero e primeira ordem. Para derivar as equagdes, o autor assumiu as seguintes
hipdteses: o suporte ¢ inerte, ndo havendo adsor¢cdo ou dessorcdo dos contaminantes no
suporte; biofilme homogéneo, com densidade e espessura do biofilme constante; sistema
biologicamente climatizado, com taxa de biodegradacdo constante no decorrer dos dias;

suporte sem curvatura; ¢ mantido o equilibrio na interface gas/biofilme; nido considera
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advecg¢dao no biofilme; a difusdo no biofilme ocorre apenas na direcdo perpendicular do
biofilme. Os valores dos parametros utilizados no modelo foram obtidos da literatura. O
modelo foi testado em regime estaciondrio e transiente, ou seja, a concentracdo do
contaminante varia com o tempo. Os resultados obtidos apresentaram boa concordancia
quando comparados com os resultados obtidos através da solucao analitica.

Kim et al. (2005) propuseram um modelo que descreve a biodegradacao do tolueno
em um coluna de leito fixo, onde a areia foi usada como suporte para a biomassa. O modelo
assume que o biofilme continuo ¢ composto por duas camadas distintas, onde a camada
externa do biofilme ¢ colonizada por microrganismos aerdbios ¢ a outra camada, a interna,
por microrganismos desnitrificantes. O oxigénio estd ausente na fronteira entre as duas
camadas. Para formulag¢ao deste o modelo, os autores fizeram uma modificacdo no modelo
desenvolvido por Taylor e Jaffe (1994), citado em Kim et al. (2005), incorporando dois
aceptores de elétrons e duas diferentes espécies de microrganismos no modelo. Para a
equacgao do biofilme, o transporte de massa ¢ governado pela difusao molecular, e a expressao
¢ fungdo da espessura do biofilme assumindo que a densidade celular ¢ constante. Visto que o
substrato e os aceptores de elétrons estdo presentes em ambas as fases, os autores utilizaram
dois diferentes termos de reacao cinética para descrever a biodegradacao das duas espécies de
bactérias. A expressao usada foi de Monod. Os autores compararam com dados experimentais
e mostraram que o modelo € capaz de representar a situagdo real, com boa precisao.

Herzberg et al. (2005) estudaram um sistema de biorreator com carvao ativado
granular como suporte para degradar o composto atrazine, apresentando um modelo
adsorcao/dessor¢ao com uma camada nao continua de biofilme sobre as particulas de carvao.
E assumido que primeiramente o composto ¢ adsorvido pelas 4reas sem o biofilme,
difundindo-se através dos poros do carvao e dessorvido subsequentemente as camadas
internas do biofilme que ndo estdo expostas ao composto. Com a finalidade de provar a
vantagem do biorreator com carvao ativado contra o reator com carvao ndo-ativado, os
autores compararam dois modelos: um que ¢ baseado em um duplo fluxo com carvao ativado
(duplo fluxo compreende a adsorcdo do composto no carvdo, difusdo intraparticular do
composto na particula e posterior dessor¢do do composto na particula para a camada de
biofilme seguido pela difusdao e degradacao pelo biofilme), € o outro com carvao nao-ativado
(ndo ocorre adsor¢do). Os dois modelos sdo idénticos (incluindo a hipotese da cobertura
parcial do biofilme) a exce¢do da adsor¢do, da difusdo através dos meios porosos e da
dessor¢do no modelo que tem o carvao ativado. Os autores compararam os resultados obtidos

dos modelos com dados obtidos experimentalmente em dois reatores de leito fluidizado, onde
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um continha particulas de carvao ativado e outro carvao nao-ativado para sustentacdo da
biomassa. O modelo inclui trés interfaces: biofilme/liquido, carvao/liquido e carvao/biofilme.
O modelo ¢ baseado na equagdo da conservagao da espécie quimica e envolve a transferéncia
de massa difusiva através do biofilme com a cinética de Monod para reacdo bioldgica. A
adsorcdo e a difusdo do substrato adsorvido no meio poroso foram descritas usando o modelo
de difusao superficial homogénea. Foi suposto que a adsor¢do s6 ocorre nas regides onde nao
ha biofilme e que a transferéncia de massa por difusdo segue a Lei de Fick. Os resultados
mostraram que o biorreator com particulas de carvao ativado ¢ mais eficiente na degradagao
de atrazine.

Mohammed & Allayla (1997) desenvolveram um modelo matematico para estudar a
biodegradacdo dos compostos BTX em solo saturado com areia. O modelo inclui processos de
adsor¢do, dados por uma isoterma linear, e biodegradacdo. As cinéticas estudadas foram de
primeira ordem, ordem zero, Monod e Michaelis-Menten (associada ao Monod sem
crescimento da biomassa). Utilizaram o Método de Diferencas Finitas e o Método de
Colocacao Ortogonal para resolver a equacdo governante. Os métodos foram comparados
com uma solu¢do analitica e ambos os métodos apresentaram boa correlagdo. Os resultados
simulados foram comparados com resultados obtidos em biorreator com areia como suporte
para a biomassa, mostrando que o modelo apresenta boa concordancia. Mostraram também
que a biodegradacdo dos compostos BTX pode ser representada de forma satisfatoria pela
cinética de primeira ordem, quando a concentracdo esta na faixa de 10 a 50 mg/L. A cinética
de Michaelis-Menten para a mistura BTX apresentou melhor concordancia, com os resultados
obtidos em um biorreator com areia como suporte, do que a cinética de ordem zero e primeira
ordem.

Um modelo matematico foi desenvolvido por Hsien & Lin (2005) para descrever a
biodegradacdo do fenol em um biorreator de biofilme fixo, usando espuma de poliuretano
como suporte. As hipoteses assumidas foram: uma camada estagnada cobre o biofilme; a
concentragdo do substrato no interior do biofilme varia no sentido da superficie do biofilme
para o interior; o substrato ¢ transportando da fase liquida para o biofilme através da difusdo
molecular dele pela camada liquido/biofilme estagnado; a espessura do biofilme varia com o
tempo, € o crescimento do biofilme ndo afeta o fluxo do liquido no reator. O fenol € o
substrato limitante, os outros nutrientes incluindo o oxigénio estdo em excesso. A difusdo ¢
baseada na Lei de Fick e a reagdo biologica segue a cinética de Haldane com inibigdo.
Obtiveram como conclusdo que o modelo pode predizer muito bem o desempenho de um

biorreator com biofilme fixo.
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Brandao et al. (2001) apresentaram o desenvolvimento de um modelo de uma tnica
equagao que descreve o perfil de substrato em um reator de leito fluidizado, considerando os
efeitos de dispersdo, convecgdo e reagdo na fase liquida e de difusdo e reacdo no interior do
biofilme. O modelo descreve o transporte de massa em um reator com biomassa aderida,
caracterizado por duas escalas de heterogeneidade: a macroescala (fase sélida, biofilme +
suporte, ¢ fase liquida) e a microescala (biofilme). O biofilme ¢ tratado como um sistema
heterogéneo constituido por uma fase fluida — extracelular — e uma fase soélida — os
microrganismos — as quais sdo continuas. Os autores consideraram que, na microescala, a fase
solida ¢ rigida e impermeavel fazendo com que o processo de transferéncia de massa nao
ocorra entre as duas fases (solida e liquida); logo a equacao governante foi escrita apenas na
fase liquida. Ja na macroescala, o processo de transferéncia de massa ocorre nas duas fases. A
reacdo irreversivel segue a cinética de Michaelis-Menten e ocorre na superficie da célula. No
desenvolvimento da formulac¢do ¢é utilizado o Método da Média no Volume. Consideram
valida a condi¢do de equilibrio méssico local e apresentam as condigdes restritivas especificas
que devem ser satisfeitas para que isso ocorra. Os resultados apresentados pelos autores
demonstraram que o modelo matematico desenvolvido apresenta uma boa concordancia com
os resultados experimentais obtidos na literatura.

No préximo capitulo sera apresentado o modelo matematico utilizado neste trabalho,
bem como os parametros necessarios para sua resolucdo e a metodologia numérica

empregada.
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CAPITULO 111

METODOLOGIA DE SOLUCAO

Neste capitulo serd apresentada a modelagem matemadtica que descreve o processo de
biodegradacdo em reatores com biofilme, incluindo as equacdes governantes da microescala e
da macroescala, juntamente com as condigdes iniciais e de contorno. Serdo apresentadas
também as hipdteses admitidas visando a solucao do problema proposto, além dos parametros
necessarios utilizados no modelo. A formulagdo numérica adotada serd apresentada, sendo
que a discretizagdo das equacdes governantes sera efetuada utilizando-se o Método de

Volumes Finitos.

3.1 MODELAGEM MATEMATICA

A formulagdo matematica esta baseada no trabalho apresentado por Brandao (2002),
no qual foi desenvolvido um modelo de uma unica equagdo que descreve o perfil de
concentracdo do substrato em um reator de leito fluidizado, considerando os efeitos de
dispersdo, conveccao e reagdo na fase liquida e de difusdo e reacdo no interior do biofilme.

Um reator com biomassa fixa pode ser caracterizado por duas escalas de
heterogeneidade: a macroescala e a microescala, apresentadas na Figura 3.1.

A macroescala, considerada a escala de projeto, ¢ formada por duas fases, a fase s6lida
e a fase liquida. A fase solida (bioparticula) compreende o biofilme mais o material suporte,
sendo representada pelo simbolo “¢”; a fase liquida compreende o efluente presente no
interior do reator, sendo representada pelo simbolo “f”.

Tomando-se um volume de controle apenas do biofilme da fase s6lida na macroescala
e ampliando seu tamanho (como mostra a Figura 3.1), tem-se a microescala. O material
suporte utilizado para imobilizar a biomassa ¢ considerado inerte, ou seja, ndo adsorve os
compostos (conforme resultados dos ensaios apresentados no item 4.3.3 — Teste de Adsorcao
— deste trabalho); logo ele ndo participa das equacdes governantes.

A microescala (biofilme) abrange os microrganismos, juntamente com as substancias

poliméricas e o efluente liquido presente entre eles. Brandao (2002) considera que na
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microescala também ha duas fases, uma fase liquida, que compreende o efluente juntamente
€C, 9

com as substancias poliméricas presentes entre as células microbianas, denotados por fase “y”,

e uma fase sélida, que sdo as células microbianas, identificada por fase “k”.
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Figura 3.1 — Esquema representativo de um reator com biofilme — apresentacdo das

diferentes escalas (adaptado de BRANDAO, 2002).

3.1.1 Formulacdo da Microescala

Na microescala, Branddo (2002) considera que a fase solida (que sdo as células
microbianas) ¢ rigida e impermeavel; desta forma, ndo ocorre transferéncia de massa entre a
fase liquida (efluente mais substancias poliméricas) e a fase so6lida na microescala, sendo
necessaria apenas uma equacao que represente o transporte de massa nesta escala, ou seja,
uma equacao para a fase liquida. Neste modelo considera-se que todo o composto que chega a
superficie da fase solida (A,c) ¢ imediatamente consumido; portanto o termo reacional faz
parte de uma condi¢do de contorno.

A equacdo que representa o transporte de massa com a reagao ocorrendo na superficie

da célula, para a fase liquida (y) na microescala, ¢ apresentada na Equacao (3.1). As Equagdes
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(3.2) e (3.3) apresentam as condicdes de contorno ¢ a Equacdo (3.4) apresenta a condigao

inicial (BRANDAO, 2002).

aC;A =V-«(D,VC,),nafase y (3.1)
R C
C.C.1 —-n,-DVC,=—"4"4_ " emA, 39
7K 7 4 KA + CA ¥ (3.2)
CC2  Cu=Fry), emAy (3.3)
C.l Ci=G(r), emt=0 (3.4)
Onde:

C4 ¢ a concentragdo pontual da espécie quimica 4 na fase liquida (y );
A, € a area superficial entre a fase solida (células microbianas) e a fase liquida (y );
A, representa a area da fase liquida na regido de entrada e saida da bioparticula; e

D, ¢ a difusividade molecular da espécie quimica 4.

A condi¢ao de contorno referente ao fluxo, Equagao (3.2), representa a igualdade entre
o fluxo massico que chega a superficie da célula, e a taxa de reagdo na superficie seguindo
uma dada cinética de reagio (BRANDAO, 2002). Neste trabalho sera estudada a cinética de
Michaelis-Menten. Considerando o caso em que, em solucdo aquosa, um dado substrato ¢é
transformado em produtos seguindo uma reagdo elementar A—B, o termo r4 ¢ dado pela

seguinte equacao:

RmA CA

K,+C, (3-5)

=

Onde R, ¢ a velocidade maxima de reagdo de biodegradagdo e K4 ¢ a constante de
meia saturagao.

Na segunda condi¢do de contorno, Equacao (3.3), a concentracdo ¢ uma fungdo do
vetor posi¢ao e do tempo do processo; € a condigdo inicial, Equagado (3.4), ¢ funcao apenas do
vetor posi¢do na microescala. A solucdo direta deste conjunto de equagdes nao permite que se
chegue a solugdo do problema, pois ndo se conhece verdadeiramente as informacdes dadas

pelas Equagoes (3.3) e (3.4). Como o interesse esta voltado em descrever o sistema em escala
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de projeto, Brandao (2002) iniciou tal desenvolvimento com a obtencdo das equagdes de
transporte da microescala em termos de concentracdo média intrinseca e da taxa de reacao
média no volume local, ao invés da concentragdo pontual.

Para alcancar o objetivo, que ¢ de escrever a equagdo de transporte para a

concentragdo média intrinseca na fase liquida (y), ¢ empregado o teorema da média

superficial, sucessivas vezes, sendo que maiores detalhes podem ser encontrados em Brandao
(2002). Desta forma, Brandao (2002) aplicou o Método da Média do Volume na equagdo
governante da espécie quimica 4 e nas condi¢des de contorno do sistema heterogéneo da
microescala, ¢ obteve uma equagdo para a concentragdo média intrinseca envolvendo o
transporte de massa e reagcdo no interior do biofilme. A equagdo que envolve o transporte de
massa e reacdo no interior do biofilme, escrita em termos da concentragdo média intrinseca

para a espécie quimica 4, ¢ dada por:

o(C,) c,)
€yi=V'(€yD€ﬁ| .V<CA>7)_av WRmA% (3.6)
ot 7" K, +(C,)
Onde o tensor difusividade efetiva ¢ definido por:
1
Deff|, =D,| I+ [n,bd4 (3.7)
V7 Ak
. . A}/K
Sendo que av|y’( ¢ a area superficial, a qual ¢ definida por: av|y’( :V— ebéa
o

variavel de fechamento, utilizada na determinagdo do desvio espacial da concentragao.
Durante o desenvolvimento da formulagdo, Branddo (2002) descreve algumas
condicdes restritivas especificas que devem ser satisfeitas. Estas condigdes permitem
expressar a concentragao pontual em termos de concentracdo média intrinseca. Tais condigdes
restritivas especificas sao:
2 RmA

/
To_ <1, (,<<r, (r—°j<<l, !
5 D,

! R
52 <<1 e 7~ mA

— <<
K, D, (C,)

Onde / yolo © O sfo o comprimento caracteristico, o raio do volume de controle da

microescala e a espessura do biofilme, respectivamente.
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3.1.2 Formulagdo da Macroescala

Conforme ilustra a Figura 3.1, observa-se que a macroescala ¢ a ultima escala a ser
formulada para elaboragdo do modelo matematico para descrever a transferéncia de massa das
espécies quimica em colunas com biofilme. Na macroescala, o sistema ¢ constituido de duas
fases distintas: a fase solida (suporte revestido com o biofilme) e a fase liquida (efluente);
para tanto é necessério ter-se equagdes que descrevam as duas fases (BRANDAO, 2002).

De acordo com Brandao (2002), a fase so6lida, denominada de fase o, ¢ descrita pela
equacdo obtida para o biofilme (microescala), a qual tem seus pardmetros efetivos definidos
em termos dos parametros da microescala e da estrutura do biofilme. A equacdo de transporte
da espécie quimica de interesse na fase liquida £ ¢ dada pelos termos de acumulo, conveccao,
difusdo e por um termo de reacdo, devido ao consumo da espécie quimica por parte dos
microrganismos suspensos na fase liquida.

Branddao (2002) considera, como na microescala, que a concentracio de
microrganismos ¢ constante na fase liquida e a cinética de reacdo ¢ dada pela equacgdo de
Michaelis-Menten.

As equacdes de transporte pontuais para a espécie quimica 4, no sistema considerado
para a regido macroscopica mostrada na Figura 3.1, apresentadas por Brandao (2002), sdo

mostradas a seguir:

Fase Liquida
0C 45 Cp
+v-\v,C,;,)=V-\D,VC,,)-R, ,,———, nafase 3.8
o7 (ﬂ Aﬂ) ( ) Aﬁ) 4P K,+C,, B (3.8)
Fase Solida
6C CAO'

, ,ha fase o (3.9)

o) o=V le, Dl VCs ) Ry

As condig¢des iniciais e de contorno para as Equacoes (3.8) e (3.9) sdo apresentadas a

seguir:

C.C.1 Cup =Cuos na interface f-o (3.10)
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C.C2  —ng DyVC, 5 =ny-D,VC,, =ng5-8,Deff| -VC,,,

(3.11)
na interface f-o
C.C3 C,, = F(ry), em Ag (3.12)
C.C4 C,, = Gy, em A (3.13)
ClL1 C,p = H(T), =0 (3.14)
Cl2 C,, = 1), =0 (3.15)

Onde C,3 e C,, sdo as concentragdes pontuais da especie quimica 4 nas fases
liquida (/) e sélida (o), respectivamente, v, ¢ a velocidade de escoamento do fluidoe D, € a

difusividade molecular da espécie quimica na fase liquida (5).

Branddao (2002) destaca que a concentracdo média intrinseca encontrada na

~ . V4 . ~
formulacdo da microescala, <C A> , passa a ser igual a uma concentragdo pontual na fase o

(CqY =Cyq.

Da mesma forma como se procede para a formulacdo da microescala, deve-se buscar
uma equacdo para a concentragdo média para ambas as fases. Esta equagdo ¢ entdo obtida
mediante a aplicacdo do teorema da média superficial, sucessivas vezes, sendo que maiores
detalhes podem ser encontrados em Brandao (2002).

O modelo de uma tUnica equagdo estd baseado na hipotese de que o processo de
transferéncia de massa possa ser caracterizado por uma uUnica concentracdo, ou seja, a
concentracdo média da espécie quimica 4. Assim a concentracao da espécie quimica 4 na fase
solida (o) ¢ igual a concentragdo da fase liquida (f), como mostra a Equagao (3.16). Quando
1sso acontece diz-se que o sistema esta no estado de equilibrio massico local, sendo este

estabelecido por uma igualdade entre as concentragdes da espécie em ambas as fases

(BRANDAO et al., 2001).

(Cih=(Cu) =(Cp) (3.16)
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Onde {C A}, <C Aﬁ>ﬁ e <C Aa>g sdo a concentracdo média espacial da espécie

quimica 4, em condi¢cdes de equilibrio méssico local, concentracdo média intrinseca da
espécie quimica A na fase liquida (f) e solida (o), respectivamente.
Quando esta situagdo ¢ valida, as Equacdes (3.8) e (3.9) podem ser somadas para obter
o modelo de uma tnica equagdo. Desta forma, os termos de fluxo interfacial sdo eliminados.
A equacao proposta por Brandao (2002), que descreve o transporte de massa com
reacdo quimica dentro de um reator com biofilme, quando ¢ valida a hipotese de equilibrio

massico local, ¢ dada por:

(gﬂ +g, 50)8%;”’} +V-(gﬂ<vﬂ>ﬂ{CA})= V-(«?/,D*-V{CA})
{CA} {CA (3.17)
_(gﬁRmAﬂm+£av wR,4E, —D

KA(T + {CA }
Neste trabalho foi considerado, que toda a biomassa existente no biorreator esta fixa

no suporte, ndo havendo biomassa em suspensao, logo a Equacao (3.17) fica:

(e + 2,2 )5 v (v, € )= v -e,povic )

(3.18)
_(5 R {C_A}j
o v |k mA
KAo‘ + {CA}
Onde:
D* = Deff| ,+D (3.19)
gﬂDeﬁ“ o =(gﬁDﬁI+ gogyDeﬁ“}k )+
D,I D 3.20
| nﬁo,bAﬂdA+m.jnaﬂbAadA (320
2] A/,(, w Aop
~ B
D =—~(%;b,,) (3.21)

A variavel <V ﬂ> ¢ a velocidade média intrinseca do fluido no interior do biorreator, as

variaveis D, Deff ‘ 4o € D* representam o tensor dispersdo hidrodinamico, tensor difusividade



64

efetiva para o sistema f-o e o tensor dispersdo total, respectivamente. As variaveis b,;e
b, sdo as varidveis de fechamento utilizadas na determinagdo dos desvios espaciais da
concentragdo nas fases S e o, respectivamente. A varidvel V; representa o desvio espacial da

velocidade na fase fluida. As varidveis €z € &5 sdo as porosidades das fases liquidas e solidas
na macroescala, respectivamente, ¢ & ¢ a porosidade da fase liquida na microescala
(BRANDAO et al., 2001).

Hé algumas condi¢des restritivas que devem ser satisfeitas para que a hipotese de
equilibrio massico local seja valida.

Restri¢des especificas associadas ao modelo na microescala para a espécie quimica A:

(3.22)
(3.23)
Restri¢oes associadas ao modelo na macroescala:
2
g \l—¢, )D
s cr( *7) po <<1 (324)
Deﬁ”‘ﬁat a, /;Uh
2 B
Ez6.(vy) Dy
’ < /j> i <<1 (3.25)
Deﬁ“ﬁat a, ﬂahZ
2
gze \Dy — ¢, Deff .
B ( B 4 ‘J’k)D,B <1 (3.26)
Deff o Oy /,UhZ 2

Restri¢ao para a espécie quimica A
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8/)'5;[(/10 ay| i Ry Do
({CA}+KA0) ({CA }+ KAG)Deﬁ

<<1 (3.27)

ﬁGh

po a,

Onde D, , a,

P h, Ze t* sdo: difusividade molecular mista dada por:

(=&,D,1 +g/,,97Deﬁ“ «)5 area por unidade de volume na macroescala; coeficiente

convectivo de transferéncia de massa; comprimento do biorreator e tempo caracteristico do

processo, respectivamente.
3.1.3 Condicdes Iniciais e de Contorno do Modelo

O conhecimento das condi¢des, espaciais e temporal, da concentragdo dos compostos
advém da solucdo das equagdes diferenciais do modelo. Para tanto, ¢ necessaria a
apresentacao de condi¢des que viabilizem sua solugao.

A condi¢cdo inicial implica no conhecimento da propriedade, neste caso a
concentragdo, no inicio do processo de transferéncia de massa.

A aplicagdo das condi¢des de contorno de um determinado problema fisico é a parte
mais importante da modelagem numérica. A técnica natural para aplicacdo das condigdes de
contorno, por ser consistente com o procedimento adotado para os volumes internos, ¢ realizar
um balanco da propriedade em consideragdo para o volume de fronteira, incorporando a
condicdo de contorno a equagdo aproximada do volume de fronteira (MALISKA, 1995).

Para a solucdo da Equacao (3.18), Branddo et al., (2001) adotaram as condigdes
descritas a seguir.

Quanto a condicao inicial: consideraram que o biofilme ja esta estabelecido e em fase

estacionaria, sendo que o leito esta isento de qualquer espécie quimica 4 no inicio da

operacao. Portanto tem-se que:
t=0(vz): {C,} =0 (3.28)

Quanto as condi¢des de contorno: na direcdo z, aplicam-se as seguintes condi¢cdes de
contorno.
Em z = 0, a concentracdo da espécie a entrada da coluna ¢ igual a concentragdo da

alimentacao:
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z=0(t>0): {C,}

0 =Clo (3.29)

Na saida do leito, a concentracdo da espécie quimica 4 ¢ constante, ndo havendo mais

gradiente de concentracdo desta espécie; assim ¢ aplicada a condi¢do de derivada nula:

ocy _,

z

z=7Z(t>0): (3.30)

z=Z

3.2 PARAMETROS DO MODELO

Analisando-se a Equagdo que descreve o transporte de massa com reacdo quimica
dentro de um reator com biofilme (Equa¢do 3.18) e suas restricdes, pode-se observar que
existem propriedades fisicas de valores desconhecidos € que sdo necessarias para se obter a
solucdo do problema. Este topico apresenta o procedimento de célculo destas variaveis e

correlagoes encontradas na literatura.
3.2.1 Coeficiente de Dispersao Total na Macroescala

O Cocficiente de Dispersdo Total na Macroescala (D*) foi calculado através da

correlacdo de Whitaker (1999), citado em Brandao (2002), como mostra a Equac¢ado (3.31):

1,2

B

d (v &

D*=0.70D, %) [ £ j (3.31)
D/, l—gﬁ

Onde D, ¢ a difusividade molecular da espécie quimica 4 na fase g, d, € o didmetro

da particula, e <v ﬂ> ¢ a velocidade média intrinseca do liquido.

Na Tabela 3.1 sdo apresentados os valores obtidos da difusividade molecular de cada

componente na fase liquida (STERNE, 1998).
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Tabela 3.1 — Valores da difusividade molecular dos compostos BTEX

Componente D, (m%/ s)
Benzeno 9,8);10"10
Tolueno 8,6)(10'10

Etilbenzeno 7,8x107"°
o-Xileno 8,4x107"°

A velocidade média intrinseca do liquido através do leito foi calculada através da

expressao:

(v -2 (332)

Eﬂ.

3.2.2 Porosidade na Microescala

A porosidade da fase liquida na microescala (g,) € estimada por Fan et al. (1990),
citado por Branddo (2002), que obtiveram um valor médio de 0,70; logo, o valor da

porosidade da fase solida na microescala (&) ¢ 0,30.
3.2.3 Massa Especifica do Biofilme Seco

A massa especifica do biofilme seco (p,) foi calculada através da Equagdo (3.33),

estimada por Coelhoso et al. (1992).
pymg/em*)=191,4-0,2245 (3.33)

De acordo com Coelhoso et al. (1992), a Equagado (3.33) s6 pode ser usada quando o

valor da espessura do biofilme (&) for menor que 593 pum.
Voice et al. (1992) encontraram a espessura do biofilme (J)em particulas de carvao

ativado através da andlise em microscopia eletronica de varredura (MEV); o valor ficou na

faixa de 100 a 200 um. Neste trabalho utilizou-se o valor médio, ou seja, 150 pm.

3.2.4 Difusividade Efetiva na Microescala
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A difusividade efetiva na microescala ( Deff | 7k) foi calculada através de uma

correlacdo empirica apresentada por Fan ef al. (1990), citado por Brandao (2002).

D,, 0,430,
Deff| (m*/s) = gA (1_1119+02”7p0’99 (3.34)
V4 ] ’ b

Onde D, ¢ a difusividade molecular da espécie quimica 4 em 4gua em m/s.

3.2.5 Difusividade Efetiva na Macroescala

A difusividade efetiva na macroescala ( Deff’ | ﬁa) foi estimada através da correlagao

apresentada por Whitaker (1988), citado por Brandao (2002).

D
Deff], = 8—”(0,250(1 - 8)+S)) (3.35)
B

Onde S ¢ um parametro calculado pela Equacao (3.36).

gyDeﬁ“yk
S=——"- (3.36)

Dy

E D¢ a difusividade molecular da espécie quimica 4 na fase j.

3.2.6 Area Superficial por Unidade de Volume na Macroescala

A area superficial por unidade de volume na macroescala (a, ﬁa) pode ser calculada

através da Equagdo (3.37), apresentada por Brandao (2002).

_6(1—¢4)
o = d (3.37)
Sendo que d, ¢ o didmetro da particula, calculado pela Equacgao (3.38).
d,=d +20 (3.38)

Sendo que d ¢ o didmetro médio do suporte.
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3.2.7 Area Superficial por Unidade de Volume na Microescala

Para o caso em que o suporte ¢ uma esfera, a area superficial por unidade de volume

na microescala (av| © ) pode ser calculada através da Equacao (3.39).

6(l-¢,)
AT d

p

(3.39)

v

3.2.8 Coeficiente Convectivo de Transferéncia de Massa

O coeficiente convectivo de transferéncia de massa (h) ¢ obtido por correlagdes
através do nimero de Sherwood. Wakao e Funazkri (1978), citado em Cremasco (2002),

propuseram a seguinte correla¢do para um leito com recheios esféricos.

0,6 1/3
Shp =2,0+11 Rep Sc (3.40)
Onde:
Re :M (3.41)
p ,uﬂ
Se = “g (3.42)
Ppllup
d h
Sh, =+ (3.43)
A8

3.2.9 Parametros Cinéticos

Para o caso da biodegradagao dos compostos BTEX, os parametros cinéticos, as

constantes da taxa de degradagdo bioquimica por volume de bioparticulas - R, a,|,

R us Rucur, @ © Rocu,a,| 4 - ©as constantes de meia saturagdo - K., » K¢y,
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K, © K,cu,s30 obtidos experimentalmente. A metodologia para obten¢do destes

parametros cinéticos esta apresentada nos Apéndices D e E.

3.3 FORMULACAO NUMERICA

A tarefa de um método numérico aplicado a solu¢do de Fenomenos de Transporte &
resolver uma ou mais equagdes diferenciais, substituindo as derivadas existentes na equagao
por expressoes algébricas que envolvem a fungdo incognita, por meio de uma discretizagdo. A
discretizagdo consiste em dividir o dominio de calculo em partes menores, gerando uma
malha.

As malhas fixas podem ser: estruturadas, as quais sdo obtidas através de um sistema de
coordenadas, no qual um volume interno tem sempre o mesmo numero de vizinhos e a
numera¢do dos mesmos tem sempre uma seqiiéncia natural; e ndo estruturadas, que nao
seguem um sistema de coordenadas, nem existe uma lei de ordenacao para a numeracao dos
volumes elementares € o numero de vizinhos pode variar de volume para volume
(MALISKA, 1995).

Apo6s a discretizagdo do dominio de interesse, ou seja, sua divisdo em células
elementares, o proximo passo ¢ a escolha da localizacdo das variaveis dependentes na malha.
A disposi¢do das varidveis na malha ¢ um aspecto fundamental, pois dela depende a
estabilidade do método numérico. Vérios arranjos de varidveis na malha computacional
podem ser utilizados, sendo que os dois mais empregados sdo: arranjo de variaveis
desencontradas e co-localizadas. O arranjo de variaveis desencontradas armazena as variaveis
dependentes em diferentes pontos da malha. No arranjo de varidveis co-localizadas, todas as
variaveis dependentes estdo armazenadas no mesmo ponto, possuindo o mesmo volume de
controle (MALISKA, 1995).

Para dar seqiiéncia na discretizagdo € necessario escolher uma fungao de interpolagao,
no espago e no tempo, que tenha a capacidade de reproduzir todas as influéncias do fendmeno
fisico, na avaliagdo das variaveis ¢ de suas derivadas nas faces do volume de controle. A
escolha de uma fungdo de interpolagdo adequada ¢ determinante na obtencdo de resultados
precisos.

A equacdo diferencial que governa o problema de transferéncia de massa, com reagao

bioquimica seguindo a cinética de Michaelis-Menten em um biorreator com biofilme, foi
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numericamente resolvida, no espago e¢ no tempo, pelo Método de Diferencas Finitas

(Apéndice G) e pelo Método de Volumes Finitos apresentado a seguir.

3.3.1 Método de Volumes Finitos

O M¢étodo de Volumes Finitos ¢ um método numérico utilizado para resolver equagdes
diferenciais através da substitui¢do das derivadas parciais nas equacdes por equagdes
aproximadas obtidas através do balango das propriedades no volume de controle elementar
(apresentado na Figura 3.2), o que garante a conservacao das propriedades em nivel de
controle e também da um significado fisico a cada termo da equagdo discretizada. A
aproximag¢ao numérica da equacdo diferencial se d4 para um nimero discreto de pontos.
Quanto maior for este niimero de pontos, mais proxima da solucdo exata serd a solucao
numérica. As derivadas da funcdo existentes na equagdo diferencial devem ser substituidas
pelos valores discretos da fungdo. A maneira de obter essas equagdes algébricas ¢ que
caracteriza o tipo do método numérico.

No M¢étodo de Volumes Finitos as equagdes aproximadas sdo obtidas através da
integracdo das equacdes diferenciais no espaco e no tempo sobre o volume elementar no
dominio do problema, das equagdes diferenciais no espago € no tempo (MALISKA, 1995).

De forma a desenvolver um algoritmo computacional de facil implementagdo, neste
trabalho, utilizou-se malha estruturada fixa e arranjo de varidveis co-localizadas, para a

disposi¢ao das variaveis na malha computacional, conforme mostra a Figura 3.2.

Az
S ——
W P
[ LI - = - [
A yAT ﬂ Ze

Figura 3.2 — Volume de controle elementar unidimensional e seus vizinhos.
3.3.2 Discretizacdo da Equacao pelo Método de Volumes Finitos
A discretizagdo da equacdo apresentada por Branddao (2002), Equagdo (3.18),

utilizando o Método de Volumes Finitos, serd apresentada neste topico. As hipoteses

assumidas no desenvolvimento da formulagao numérica sdo as seguintes:
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1 — Fluido incompressivel (p = constante);

2 — Fluxo unidimensional, a concentracao varia apenas na direcao z;
3 — Longe da entrada e saida (sem “efeitos de borda”);

4 — Fluido Newtoniano;

5 — Paredes do biorreator impermeaveis;

6 — Propriedades fisicas constantes (D3, p, 1);

7 — Porosidades constantes (&,, &3, &€5);

8 — Escoamento isotérmico;

9 — Fluido sem rotagao;

10 — Toda a biomassa presente no biorreator esta aderida ao suporte;
11 — Particulas do suporte esféricas;

12 — Densidade das particulas e espessura do biofilme ¢ mantida constante.

Escrevendo-se a Equacao (3.18) na forma unidimensional, considerando as hipoteses

) ) . Vi
enumeradas neste capitulo, e identificando-se a varidvel <V ﬁ,> como V ,, tem-se:

(€, +8y56)a{LtA}+gﬂvﬂ oC.j =g D*Q(M]—gad (3.44)

0 oz P~ oz

Uma representacao da malha empregada na resolugdo do problema unidimensional ¢
mostrada na Figura 3.2 onde, para as outras direcdes, as dimensdes sdo tomadas como
unitarias.

Portanto, a integracdo da Equacdo (3.44) no tempo e no espago, conforme proposto

por Maliska (1995), ¢ apresentada na Equacao (3.45).

J-:+Atj':((gﬂ + gyga)%;l}jdzdt +J;t+mj':(gﬂvﬁ @jdzdt =

z

[ oo S o] e
t w 4 ' "

(3.45)

y4

Para encontrar as equagdes aproximadas, sdo feitas as integragdes para cada termo

independente da Equacdo (3.45).

Termo Transiente

A integracao do termo transiente no tempo ¢ obtida de forma direta:
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oAt {CAH;}ZZ (3.46)

J:fw((eﬂ +ée,8, 8{; }jdzdt =(e5+¢&,8, )j [

Fazendo-se uma aproximagao da integral no volume, resulta em

(65 +¢&,6 )j [ = }{;]q’z =(g,+¢&,8 )[ A A}{;]Az (3.47)

Utilizando uma nomenclatura simplificada para o tempo:

(65+¢,6 )[ }{”A’ {CA}{;JAZ:(gﬂJr 0)[ }{”” {CA}{;JAZ (3.47a)

Termo Convectivo

A integracdo do termo convectivo na direcdo z ¢ realizada considerando-se as

variaveis constantes ao longo das faces do volume de controle:

J;HN K(eﬁ Ve a{GCA }]H’Zdt - _[HA[ [(gﬂvﬂ {C.} ) e _(‘9ﬂvﬂ (ol ) W ]df (3.48)

y4

Para integrar as variaveis nas faces do volume de controle, em relagdo ao tempo ¢
necessario conhecer a variagdo desta propriedade no intervalo de tempo, ou utilizar um valor
adequado que o represente. A variavel serd calculada em um tempo intermediario entre ¢ e

t + At denominado de n + 6. Entdo a integracdo da Equagao (3.48) pode ser escrita como:

[“lepic ) Aemic )b =l dc o —emic )b Gas)

Termo Difusivo

Considerando-se as variaveis constantes ao longo das faces do volume de controle, o

termo difusivo pode ser integrado, resultando em:
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[ K(%D* % [a{aCZA}DJZd’ [ e,p *ﬂa{g;}j‘e _(a{a?}judt (3.50)

n+6

}At (3.51)

Termo Fonte

No termo fonte a cinética de reacdo, r,, € expressa pela cinética de Michaelis-

Menten, Equacao (3.52).

(e

= R _ a7
Ty =ayl,, KA+{CA} (3.52)

O termo fonte ¢ avaliado no ponto P do volume de controle. Da mesma forma que os

outros termos, este € integrado em relagdo ao tempo e ao espaco, fornecendo:

t+At C n+60
j AI£€ ayR,, . ]dzdtz e,a,R,, c.; — AzZAt (3.53)
KA+{CA} KA+{CA}{P

O procedimento adotado para aproximagao do termo fonte, considerando-o constante
dentro do volume de controle, implica que o mesmo devera ser estimado a partir dos dados
disponiveis da iteracdo anterior. Logo, para este termo, € ¢ igual a zero, e a Equacgao (3.53)

resulta em:

t+At pe C n
J‘t A J‘ [gaaVRmA {C—A})szt_ gaaVRmAi AzAL (354)

K, +{C,} K, +{C,s

Substituindo-se a aproximagdo de cada termo na Equacao (3.45), tem-se:
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[((‘9/7 +e,6,){(C, }X 7 _((‘9/3 +e,6,)(C, }XZJAZ + l(gﬂvﬂ {c, }1 o _(gﬂvﬂ {c, }1 W JN =
C

C, " 3.55
<. on (3.55)

n+6
At—|¢e.a,R,,

K+,

Funcdes de Interpolacao

A varidvel @ pode assumir valores entre 0 e 1. Tem-se a formulacdo explicita quando
esta variavel assumir valor 0 (todas as variaveis na equagdo estdo sendo avaliadas a partir das
variaveis calculadas no instante imediatamente anterior), e formulagao totalmente implicita
quando seu valor for 1 (todas as varidveis na equacdo estdo sendo avaliadas no mesmo
instante de tempo).

Neste trabalho utilizou-se a formulacdo explicita, 0=0, para a solu¢do da equagdo
discretizada.

As expressoes resultantes para o termo difusivo e para o termo convectivo necessitam
do conhecimento das variaveis e de suas derivadas, nas interfaces do volume de controle,
indicadas pelos pontos e e w, pois as variaveis sdo somente conhecidas no centro do volume
de controle, indicados pelos pontos £, W e P. Em virtude disto ¢ necessaria uma fun¢do de
interpolacdo para avaliar a varidvel nas interfaces.

De uma maneira geral, a variavel concentracdo na interface e pode ser aproximada

pela Equacgao (3.56), e na interface w, pela Equagao (3.57).

(e =3+ Jed (3 -aJicd. 356)

.. :G”WJ{CAHW +(——awj{cA}1P (3.57)

E os gradientes da concentracdo nas interfaces e ¢ w podem ser calculados pelas

Equagdes (3.58) e (3.59), respectivamente.

(3.58)
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(3.59)

Os coeficientes o ¢ f dependem do problema fisico e levam em conta a importancia
que deve ser dada aos efeitos convectivos e difusivos. Raithby (1976) citado em Maliska
(1995) propde as seguintes expressdes para o calculo dos coeficientes o e S:

Pe’

““l0+2pe (.60

_ 1+0.005Pe;

F=71% 0.05Pe?

(3.61)

Onde Pe,, é o numero de Peclet da malha, definido como:

B
Pe :<Vﬂ> Az (3.62)
Quando =0 e f=1, tem-se a uma funcdo de interpolacdo linear, ou seja, o

esquema de diferengas centrais (CDS), e quando a=0,5 ou a=-0,5 ¢ =0, tem-se o

esquema upwind para velocidades positivas e negativas, respectivamente.

No contexto apenas do fenomeno de difusdo (de qualquer propriedade), as fungdes de
interpolacdo usadas nos termos difusivos sdo lineares (diferengas centrais) e ndo trazem
problemas de estabilidade para o método numérico. J& o uso de diferencas centrais na
aproximacao dos termos convectivos cria, quase sempre, coeficientes negativos. O uso de
coeficientes negativos, associados a natureza do método iterativo usado para a solu¢ao do
sistema linear, pode impedir totalmente a obten¢do da solucdo. Uma maneira de evitar o
coeficiente negativo ¢ usar outra aproximagao para o termo convectivo. Uma aproximagao de
um lado s6, também conhecida por upwind (UDS), resolve o problema. O esquema upwind
tem sua relagdo direta com o termo parabolico, isto €, o valor da fungao na interface ¢ igual ao
valor da func¢do no volume a montante. O volume a montante muda logicamente, de acordo
com o sentido da velocidade (MALISKA, 1995). O esquema WUDS acopla as vantagens dos
esquemas CDS e UDS.
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Substituindo-se as Equagdes (3.56) a (3.59) na Equacao (3.55), e assumindo a
formulacdo explicita, obtém-se a equagdo discretizada do Método de Volumes Finitos,

utilizando-se o esquema WUDS:

(2, + 8, (C, )32, + 2,800C, 3 pz + G " aej(gﬁvﬂ I
(5 -a e rc i -3+ a Jem e ~( 3 Jem vic, i -

_ e, D), I piale,) - puale,D%), I+ (3.63)
Az A)NE 4| P al\p

At\e,D* C,ir
+ AA0e,D7) tigzﬁ ){CA }WV - {eaaVRmA —KA{+A }{P JAzAt

Dividindo-se todos os termos por (€ + €,&5) Az, a Equagdo (3.63) resulta em:

o P +(1+ %JM{CA}{; i

2 Az(e, +¢€,¢,)
+(l_a6j (gﬂvﬂ)At {CA}(Z—(lJF%j (gﬂvﬁ')At {CA}(ZV—
2 Az(ey+€,6,) 2 Az(g, +€,6,)
_G_O‘Wj&iﬁvf)i e = Azﬂ;(A;(?lg):)){CA}u - Aﬁeg(?lg):)){@}(? o
B 7%o B 7o B 7¢o
 pade, D) C s B,Ale,D*) e, - RmAAt{ . }

Azz(gﬂ +&,6,) r Azz(gﬁ +&,6,) " (e,+6,6,)| K, + {CA}{Q

Isolando-se os termos em comum, obtém-se

n+l _ no_ l (gﬂvﬁ)At n (l_ j (gﬂvﬂ)At no_
=) (Zme)—AZ(gﬂgy%){cAﬂﬁ R rer vt
_ 'BeAt(gﬁD*) { Hn_ ﬁwAt(gﬁD*) { Hn_(l_a) (‘%Vﬁ)m {
A (ey+e6,) N Al(ey+ee,) T ‘) Az(s,+5,6,)
. ﬂ;At(gﬁD*) {CAH +[l+%j (gﬂvﬁ)At CA}{ZVJF ﬂzwAt(gﬂD*) CA}{ZV— (3.65)
Az'(e5+¢€,€,) 2 Az(ey+e€,8,) Az*(e,+¢€,€,)

R A CH
KA

(8[3 + 87‘90) + {CA }{;

CA}{2+

NE)

A Equacao (3.65) pode ser escrita na forma



78

4 {C =40+ 44C s + 4, {C ) - S8 (3.66)
Onde:
A, =1 (3.67)

(‘9 sVp )At (‘9 sVs )At
— a —
‘Az(g,+eE) T Az(e,+eE,)
A, = e L (3.68)
puadle,D¥) B .Als,D¥)
Az'(s,+¢6,) AzZ’(s,+¢.¢,)

L ﬂeAt(gﬂD *) 1 (gﬂvﬂ )At N (8ﬂvﬂ)At ] (3.69)
E = 5 ae .
Az’(e,+5,6,) 2Az(e,+¢5,8,) Az(s, +¢&,¢,)
gV, At £V, At At\e, ,D*

A, _{l ( ) ﬁ) ta, ( ) ﬁ) + ﬂzw ( ) ) ] (3.70)

2Az(g,+¢,¢,) Az(e,+¢&,6,) Az'(g,+¢&,6,)

C n

S¢ _ 8O'aVRmAAt { A}{P (371)

o (gﬁ +‘9780) (KA +{CA}(;)

Para o caso em que a velocidade de escoamento do fluido ¢ baixa, pode ser

considerado que o efeito difusivo € o efeito que predomina no processo, logo =0 e f=1,

entdo as equacodes (3.56), (3.57), (3.58) e (3.59) podem ser reescritas da seguinte forma:

{CA}IE{CAHP;{CA}'E (3.72)
., = {CAHW;{CAHP (3.73)
a{CA }| {CA}|E _{CA}|P

= (3.74)
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{CAHP_{CAHW

|
| Az

olC,] (3.75)
z

0

Substituindo-se as Equagdes (3.72) a (3.75) na Equacao (3.55), e assumindo a
formulagdo explicita, obtém-se a equagdo discretizada do Método de Volumes Finitos,

utilizando-se o esquema CDS:

(gﬂvﬂ ){CA}% (g,b’vﬂ ){CA}{Z

((gﬂ +e,e)C, }];HAZ—((&‘ﬁ+8780){CA}]I;AZ+ At + At —

(gﬂvﬁ){CA}(’VlV As (gﬁvﬁ){CA}{;’) Af = (gﬂD*){CAHZ Af — (gﬁD*){CA}(; At — (3.76)
Az Az

2

(gﬂD*){CA}{;Al‘-F(gﬂDz)iCA}MAt(SGaVRmA {CA}{; ]AzAt

K +{Cs

Dividindo todos os termos por (gg + €,65) Az, a Equacdo (3.76) resulta em

(55"/3){CAH?> Af— (5ﬂvﬁ>{CA}ME A+ (gﬂvﬂ){CAH;V

n+l __ no_
{CA}{P _{CA}{P 2Az(g, +£,6,) 20z(e, +¢,6,) 20z(e,+¢,¢,)
N (gﬂvﬂ){CA}{; At (EfD*){CA}{Z Af— (‘?D*){CA}{Z Af —
20z(,+¢,8,) Az° (e, +€,6,) Az°(e,+€,6,)
~ (EﬂD*){CA}{'; At («%D*){CA}WV Are g.a,R {CA}{;
AZ2(gﬂ+gng) A22(5ﬁ+5750) (e5+€,¢,) KA+{CA}{;

At +

(3.77)

At

Isolando-se os termos em comum, obtém-se:
2(e,D*)At ) (¢,D%)A¢ (&,v, )
{CAHP - A (e, teE) A}{P+ A(e,+e,6) 2M:(g,+¢.6.) CA}(
B y-o i) y“¢o B y©o

(2,0 %) (v, 1 . ea A {C)
+ + Cilw—
A (e,+¢,6,) 202(g,+¢€,) (65+¢,6,) (KA+{CA}{’;)

n

gt

(3.78)

A Equacao (3.78) pode ser escrita na forma
A;{CA}(Z’HzAP{CA}(;+AE{CAH2 +AW{CA}(’V!V —Sﬁ (3.79)

Onde:
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A4 =1 (3.80)

[ 2(e,D*)At ‘sl
L Az’ (g,+¢6,6,) ©G.80)
. (e,D%)A¢ (e,v, At o
b Az’ (s,+¢,6,) 20z(s,+6,6,) (3-82)
(¢,D%)At (e,v, At
a4y =] s (3.83)
Az"(e,+¢,6,) 20z(g5+¢,¢,)
o _ Eoy Ry . .84

" et (K, C))

3.3.3 Discretizacdo da Condigao de Contorno

A condicao de contorno expressa pela Equacado (3.30), ao ser discretizada, fornece:

(3.85)

3.3.4 Algoritmo Computacional

Para resolver a equagdo do modelo é necessario conhecer a condi¢do inicial do
biorreator e as condi¢des de contorno do problema.

A solugdo numérica ¢ desenvolvida dividindo-se o biorreator em uma série de
elementos discretos, de comprimento Az, conforme representado na Figura 3.2.

O algoritmo computacional foi escrito em linguagem FORTRAN 5.0, e os graficos
construidos com o auxilio do Software MATLAB R12. O critério de convergéncia adotado ¢
0 nimero maximo de iteragdes informado ao programa.

No préximo capitulo serdo apresentados os equipamentos € materiais utilizados, bem

como os procedimentos experimentais adotados neste trabalho.
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CAPITULO IV

MATERIAL E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os equipamentos e materiais utilizados, bem como os
procedimentos experimentais adotados para a obtengdo dos pardmetros cinéticos da
biodegradacdao dos compostos benzeno, tolueno, etilbenzeno e o-xileno, conhecidos por
BTEX. Apresentam-se, também, os métodos adotados para a andlise das amostras e a
quantificagdo dos microrganismos.

Os ensaios experimentais foram realizados no Laboratdrio de Transferéncia de Massa
— LABMASSA — do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da

Universidade Federal de Santa Catarina.

4.1 MATERIAL

4.1.1 Composi¢ado Mineral do Meio de Cultura

O crescimento dos microrganismos ¢ um processo dindmico que requer energia
quimica e nutrientes para a sintese dos componentes celulares e a manutengao das células. Os
macronutrientes sdo exigidos em quantidades relativamente elevadas e desempenham papéis
fundamentais na estrutura e metabolismo das células. Os micronutrientes sdo essenciais para a
atividade de certas enzimas, funcionando como cofatores. A 4gua, o oxigénio € o nitrogénio
sdo de extrema importancia para o crescimento da cultura microbiana. As bactérias
necessitam, ainda, de alguns constituintes inorganicos como o fosforo, sodio, enxofre, calcio e
magnésio. O fosforo € necessario para a sintese de acidos nucléicos e para o metabolismo
energético. O sodio e o potdssio participam nos processos de transporte através da membrana
celular. O enxofre pode ser assimilado sob a forma de sulfato e tem um papel fundamental na
estrutura protéica. O nitrogénio ¢ outro componente indispensavel ao crescimento da bactéria;
assim como a agua, ele ¢ o componente essencial dos aminoacidos e dos acidos nucléicos

(GUSMAO et al., 2006).
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A composi¢ao mineral do meio de cultura com BTEX, baseando-se na informagdo do

trabalho de Shim & Yang (1999), encontra-se descrita na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Composi¢do do meio mineral para desenvolvimento dos microrganismos

Composto Quimico Concentragao mg/L

] CaCl, 7,40
Macronutrientes
MgS0,4.6H,0 463,00
MnSO4.H,0 10,00
Micronutrientes ZnS0,4.7H,0 2,00
NH4F€(SO4)2. 12H20 19,70
KH,PO4 500,00
Tampao
K,HPO4 500,00
Fonte de Nitrogénio (NH4),SO4 500,00
Fonte de Oxigénio H,0, (30%) 100puL
Benzeno 10 a 150 mg/L
Tolueno 10 a 150 mg/L
Fonte de Carbono Etilbenzeno 10 a 150 mg/L
o-Xileno 10 a 150 mg/L
Sacarose 10 a 150 mg/L

A solucdo designada meio mineral foi composta por todos os micro e macro
nutrientes, pelos tampodes, fonte de nitrogénio e dgua destilada. Todos os reagentes foram
pesados em uma balanga analitica (Micronal - modelo AB204-S). A fonte de oxigénio e de
carbono foi adicionada separadamente, ambos medidos com pipetas de precisdo (Ependorf, de
100, 1000 e 5000 pL). O pH da solucdo de meio mineral ¢ de 7,0.

Para o desenvolvimento do presente trabalho, foi utilizado benzeno para HPLC
(99,5%), marca Fluka; tolueno para UV/HPLC — espectroscopico, marca Vetec; etilbenzeno

para sintese (P.S), marca Vetec; e o-xileno para HPLC (98%), marca Sigma-Aldrich.

4.1.2 In6culo

Os reatores foram inoculados com biomassa procedente da Esta¢do de Tratamento de
Agua Municipal de Florianépolis/SC (CASAN), com uma concentragio de Sélidos Suspensos

Volateis (SSV) de 8544,00 mg/L.
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4.1.3 Material Suporte para Imobilizacdo da Biomassa — Carvéo Ativado

Como material suporte para imobilizacdo da biomassa, foram utilizadas particulas de
carvao ativado do tipo Filtron N, com granulometria entre 8 ¢ 10 mesh (0,001651 m),
peneirados em um sistema de peneiras da marca Brasinox. A massa de carvao ativado foi de
14 g, apresentando densidade aparente de 1.176 kg/m’. A finalidade principal do material
suporte neste estudo ¢ de permitir um acumulo de grande quantidade de biomassa, com o
conseqiiente aumento do tempo de retencdo celular no reator.

O carvao ativado ¢ um material poroso, de origem natural, que possui grande area
especifica podendo variar de 500 a 3000 m*/g, dependendo do tamanho e da distribuicdo dos
poros no material (REINOSO et al., 1984). Esta area superficial interna ¢ desenvolvida
durante o processo de producdo pela oxidagdo de matérias volateis, gerando vazios e

formando assim, uma rede porosa que auxiliard na retencao da substancia de interesse.

4.1.4 Reatores

Os ensaios para obtencdo da cinética de degradacdo dos compostos BTEX foram
realizados utilizando-se biorreatores em batelada, escala de bancada, constituidos por quatro
erlenmeyers de 250 mL. Os biorreatores foram fechados com tampa esmerilhada de vidro,
para evitar a perda dos compostos para o meio, conforme mostra a Figura 4.1. Cada biorreator

foi destinado a biodegradar um composto.

Figura 4.1 — Biorreatores utilizados nos ensaios para obtencao das cinéticas.
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4.2 METODOS ANALITICOS

4.2.1 Solidos Totais, Sélidos Volateis Totais e Solidos Suspensos Volateis

A determinagdo de Solidos Totais (ST), Solidos Volateis Totais (SVT) e Solidos
Suspensos Volateis (SSV) foi realizada de acordo com o American Public Health Association
— Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (AWWA, 1995). As
analises foram realizadas no Laboratorio de Energia e Meio Ambiente — LEMA — do
Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos — UFSC. Os calculos

encontram-se no Apéndice A.

4.2.2 Concentracao de Oxigénio

A concentracdo de oxigénio dissolvido foi medida por meio de um oximetro digital

(WTW - modelo OXI 340i/SET).

4.2.3 pH

Para a medida do pH, foi utilizado um pHmetro (Quimis - modelo Q-400M2).

4.2.4 Analise de DQO

A DQO das amostras foi determinada por micro-método. Utilizou-se como digestor
um reator HACH, e para leitura espectrofotométrica um espectrofotometro HACH. Seguindo
os padrdes adotado pela American Public Health Association — Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 1995) Norma 5220 D. As analises foram
realizadas no laboratério LEMA do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de

Alimentos — UFSC.
4.2.5 Quantificacdo da Biomassa
A biomassa aderida ao carvao (quantificada de modo a se obter a massa de biomassa

por particula de carvdo) e a biomassa livre (em suspensdo) no reator foram analisadas em

termos de concentracao de proteinas, feita pelo método de Lowry, conforme metodologia
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proposta por Bergamasco (1996) (descrito no Apéndice A), e Solidos Suspensos Volateis
(SSV).

As leituras das andlises de proteinas foram realizadas em um Espectrofotometro
(Marca Shimadzu — modelo UV mini 1240). A agitagdo das amostras se procedeu com Ultra-

som (Unique — modelo USC 1450).

4.2.6 Anélises Cromatograficas

A determinagdo das concentragdes dos compostos benzeno, tolueno, etilbenzeno e o-
xileno foi realizada através de cromatografia liquida. As analises foram realizadas em um
cromatografo de fase liquida de alta eficiéncia, HPLC, da marca CG composto de uma bomba
modelo CG 480-E, conectado a um detector UV/visivel modelo CG 437-B e coluna Nucleosil
C18 fase reversa de 250 mm, didmetro interno de 4,6 mm. Junto ao sistema, estd acoplado um
microcomputador que monitora a resposta de saida da coluna cromatografica através de um
programa de aquisi¢do de dados.

No HPLC, a fase movel é uma varidvel de grande importancia. Dentre as suas
propriedades, a fase mével deve possuir alta pureza, compatibilidade com o detector e baixa
viscosidade, dentre outras. Os eluentes utilizados nas corridas experimentais foram o metanol
para HPLC (marca Carlo Erba) e dgua MiliQ (cedida pelo Laboratério Integrado ao Meio
Ambiente — LIMA — do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da UFSC).
Estocados individualmente em recipientes de vidro com capacidade de 1 litro, os eluentes
foram previamente filtrados em membranas de nylon (metanol) e de acetato de celulose (dgua
MiliQ), com diametro de 47 mm e poro de 0,45 pm. A fase modvel (eluente) foi preparada
diariamente, nas propor¢des de 80:20 (metanol/dgua) e entdo desaeradas em ultrasom por
aproximadamente 40 minutos, para evitar a formacao de bolhas de ar no cabecote da bomba
ou na saida do detector. A vazdo da fase movel foi de 0,8 mL/min. O eluente utilizado no
presente trabalho foi selecionado através de medidas do tempo de retencdo dos compostos.
Para isto, foram realizadas corridas cromatograficas preliminares utilizando diferentes
proporgdes de metanol e agua, em diferentes vazoes.

A inje¢ao das amostras foi realizada através de uma valvula de duas posi¢coes (INJECT
e LOAD). A amostra coletada em uma seringa de vidro foi previamente filtrada em uma
unidade filtrante em poliéster, com carcaga em polipropileno, com diametro de 25 mm e poro

de 0,20 um, sendo transferida para um loop, em posi¢cdo “LOAD”. Através da acdo manual da
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valvula para a posicao “INJECT”, o loop conectava-se a corrente que conduzia a fase movel a
coluna. A quantidade de amostra que o “INJECT” carregava foi de 20 uL.

O detector utilizado identificava as amostras pelo comprimento de onda, podendo ser
operado nas regides ultravioleta e visivel. Os compostos BTEX foram identificados na regido
ultravioleta em um comprimento de onda de A = 254 nm.

Um microcomputador, modelo AMD 586, apresentando os terminais especificos para
o sistema cromatografico fazia a aquisi¢do dos dados através do programa DDS 1000 (Dani
Data Station). O programa ¢ amplamente utilizado para aplicacdo em cromatografia liquida e
gasosa, pois permite processar analises de picos cromatograficos.

Para obtencdo das curvas de calibragdo dos compostos BTEX, foram realizadas
leituras com varia¢do na concentracdo de 5 a 100 ppm. Para cada ponto obteve-se a leitura da
area correspondente a concentragdo da amostra. Com os valores obtidos, elaborou-se um
graficos da area versus a concentragdo do composto, obtendo-se a curva de calibragdo para
cada um dos compostos estudados. De posse da curva de calibragdo, a concentracao do
composto de cada aliquota pode ser facilmente determinada. As curvas de calibra¢do estdo

apresentadas no Apéndice B.

4.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.3.1 Imobilizacdo e Adaptacdo da Biomassa Aerobia

Para a imobilizacdo e adaptagdo da biomassa, foram adicionados aos biorreatores 40 g
de carvao ativado, 180 mL do meio mineral, 50 mL do lodo ativado, 150 mg/L de sacarose
(fonte de carbono) e 100 L. de peréxido de hidrogénio (fonte de oxigénio). Os biorreatores
foram agitados em um Shaker/Banho Maria Dubnoff (Nova Etica — modelo 304), a
temperatura ambiente, durante todo o experimento, com o objetivo de melhor homogeneizar o
meio, evitando gradientes de concentragdo no interior do biorreator.

Durante 20 dias os biorreatores foram alimentados periodicamente com solug¢ao de
meio mineral, perdxido de hidrogénio e com sacarose como fonte de carbono, tendo como
objetivo a fixacdo da biomassa no suporte. Neste periodo foram realizadas analises de DQO
para certificar de que os microrganismos estavam se adaptando ao meio. A concentracdo de
oxigénio dissolvido no meio foi monitorada diariamente, com o auxilio do oximetro, a fim de

garantir que a concentracdo do mesmo nao ficasse abaixo de 2 mg/L.
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Decorrido este periodo, os biorreatores foram submetidos ao composto tolueno. Para
tanto, reduziu-se a concentragao de sacarose e introduziu-se tolueno gradativamente em cada
biorreator da seguinte forma: a concentragdo de carbono permaneceu em 150 mg/L, a
primeira adi¢dao do carbono do tolueno ao meio foi equivalente a 10%, e os outros 90% foram
da sacarose. Os biorreatores foram alimentados durante 12 dias com essas proporcdes.
Durante esse periodo foram feitas andlises de DQO e medida a concentragao de oxigénio
dissolvido no meio. Apds aumentou-se a propor¢dao do carbono do tolueno para 20% e o
carbono da sacarose passou para 80%, permanecendo nesta propor¢do por 10 dias. A
quantidade de carbono do tolueno foi aumentada de 20 em 20% até atingir 100% no mesmo
intervalo de tempo. A alimentacao foi feita periodicamente tirando 100 mL da solug¢dao do
biorreator e adicionando 100 mL da solucdo de meio mineral, peroxido de oxigénio e a fonte
de carbono. O tempo de substituicao da sacarose foi de aproximadamente 3 meses.

Ap6s 10 dias de alimentagdo com tolueno, como unica fonte de carbono, iniciou-se o
processo de adaptacdo dos microrganismos aos demais compostos: benzeno, etilbenzeno e o-
xileno, sendo que cada composto foi biodegradado em seu respectivo biorreator. O
procedimento de adaptacdo aos novos compostos foi realizado substituindo a cada 5 dias 20%
do tolueno pelo respectivo composto. A total substituicdo procedeu-se no periodo de 20 dias.
Passado esse periodo, os biorreatores foram alimentados com 150 mg/L. de BTEX por 30 dias.
As cinéticas de biodegradacdo foram obtidas apds este periodo.

Este procedimento de adaptacdo se faz necessario, devido ao fato dos compostos
BTEX apresentarem elevada toxicidade para grande parte dos seres vivos. Com o objetivo de
evitar um choque, e eventual morte ou inibicao das células, optou-se por uma adaptacao
gradativa da biomassa aos compostos.

Todos os biorreatores foram alimentados diariamente retirando-se 100 mL da solugao
presente no biorreator e adicionando-se 100 mL da solucdo de meio mineral, 100 pL de
peréxido de hidrogénio e 150 mg/L do composto em estudo ao respectivo biorreator. A
concentracdo de oxigénio soluvel no meio foi monitorada diariamente, e as andlises da
concentragdo dos compostos foram realizadas em um cromatografo em fase liquida (HPLC),

conforme descrito anteriormente (Item 4.2.6).

4.3.2 Teste de Volatilizagéo

Foram preparados reatores testes da mesma maneira que os biorreatores reais, porém

sem a presenga de particulas de carvao com biomassa aderida e em suspensao.
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Para cada composto BTEX, a concentragao foi medida, com o auxilio do HPLC, no
tempo inicial (5 minutos apds a alimentacao), intermedidrio (aproximadamente 2 horas) e no
tempo final (tempo em que ndo tem mais composto no biorreator real).

Através deste teste foi possivel verificar que a perda por volatilizagdo pode ser
desprezada, pois a concentragdo permaneceu praticamente a mesma ao longo do tempo do

experimento.

4.3.3 Obtencédo da Cinética de Degradacéao

Para a obtencdo das cinéticas de biodegradagdo dos compostos BTEX, os suportes
com as células aderidas contidos nos biorreatores foram submetidos a peneiramento, para
eliminagdo do lodo ndo aderido ao meio suporte. Apds o peneiramento, foram colocados em
erlenmeyers: 20 g de suporte com o biofilme aderido (base imida) (equivalente a 14 g de
carvao seco), 130 mL da solugdo contida nos biorreatores antes do peneiramento (deixou-se
decantar o lodo em suspensao antes de adiciona-lo ao novo biorreator), 150 mL da solucdo de
meio mineral, 100 pL. de peréxido de oxigénio e 80 mg/L do composto em estudo ao
respectivo biorreator, ficando com um volume de liquido de 280 mL e, consequentemente, um
pequeno volume de headspace (volume da superficie do liquido até a tampa do biorreator).
Apoés 5 dias iniciaram-se as andlises para a obten¢do das cinéticas de biodegradagdo em
batelada.

Inicialmente foram retirados 100 mL da solug¢do contida nos biorreatores e adicionado
100 mL da solugdo de meio mineral, 100 puL. de peroxido de oxigénio e 80 mg/L do composto
em estudo ao respectivo biorreator. Em intervalos regulares de tempo, foram feitas as coletas
das amostras (volume de 0,750 mL por amostra) da solucdo em cada reator e diluidas em
0,750 mL de metanol, sendo analisadas na seqiiéncia no HPLC. As amostras foram diluidas
em metanol na propor¢ao 50:50 com o objetivo de aumentar a solubilidade dos compostos e
ter uma melhor compatibilidade com a fase movel quando essa fosse analisada no HPLC.
Essa diluicdo foi também utilizada na confec¢do das curvas de calibragdo. No Apéndice C
estdo apresentadas as tabelas contendo o tempo de coleta ¢ a concentragao.

Para diminuir eventuais perdas na coleta das amostras, além de agilizar a amostragem,
durante a obtenc¢do das cinéticas, utilizou-se uma tampa especial com agulha e respiro
acoplado, permitindo assim, com a utilizagdo de uma seringa, a remoc¢do de pequenos
volumes (0,750 mL), sem abertura da tampa, o que possibilitou a coleta das amostras sempre

do mesmo local.
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Durante os ensaios, a temperatura foi mantida em torno de 25°C, e a agitagcdo foi
ajustada a aproximadamente 150 rpm. A concentragdo de oxigénio dissolvido foi monitorada
com o auxilio de um oximetro, com o objetivo de manter sua concentra¢do acima de 2 mg/L.
A andlise de cada aliquota retirada em intervalos de tempo possibilita a constru¢do da curva
de degradagdo (concentragdo versus tempo) e, conseqiientemente, a determinacao da cinética
de biodegradacao do composto em analise.

Os parametros cinéticos foram obtidos a partir da linearizagdo dos pontos
experimentais usando o método de Lineweaver-Burk e a equacdo de Michaelis-Menten. A

linearizag@o encontra-se descrita no Apéndice D.

4.3.4 Teste de Adsorc¢ao

Como o carvao ativado ¢ utilizado, também, como material adsorvente, o objetivo
deste experimento foi verificar se estava havendo adsor¢do dos compostos no carvao ao invés
de biodegradacao.

No reator destinado a degradar o composto benzeno foi adicionado 80 mg/L do
composto e foi analisada sua queda através da curva de degradagdo. Com isso, obteve-se o
tempo que leva para que todo o composto seja consumido. Quando todo o composto foi
consumido, adicionou-se novamente a mesma concentragdo, e sua queda foi acompanhada.
Esse procedimento foi realizado por 3 vezes consecutivas e para todos os reatores. As
amostras coletadas foram analisadas no HPLC. Observou-se que a curva de decaimento dos
compostos foi semelhante nas 3 vezes, o que leva a conclusdao de que os efeitos da adsorgao
no interior do suporte de carvdao podem ser desprezados. O mesmo procedimento foi realizado

para os outros biorreatores contendo tolueno, etilbenzeno e o-xileno.

4.3.5 Teste de Toxicidade

O método utilizado para a avaliagdo da toxicidade aguda com Daphnia magna foi
realizado de acordo com a Norma DIN 38412 (DIN, 1989). Os testes foram realizados pelo
Laboratorio de Toxicologia Ambiental (LABTOX), no Departamento de Engenharia Sanitéaria
e Ambiental do Centro Tecnoldgico da Universidade Federal de Santa Catarina.

Este teste consiste em expor individuos jovens do microcrustaceo Daphnia magna a
varias dilui¢des do agente-teste por um periodo de 48 horas, onde o efeito toxico agudo é

determinado através da perda de movimento dos organismos.
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Com o objetivo de se determinar se o(s) produto(s) gerado(s) da biodegradacao dos
compostos BTEX era(m) toxico(s), foram recolhidas as amostras apds o periodo em que nao
havia mais a presenca dos compostos BTEX (aproximadamente 7 horas apods a alimentagao).
A toxicidade aguda destas solugdes foi determinada mediante a elaboragdo de testes
padronizados, cujos resultados foram expressos em Fator de Diluicdo (FD). O Fator de
Dilui¢ao (FD) representa a primeira de uma série de diluicdes de uma amostra na qual nao
mais se observa efeito toxico agudo aos organismos teste (FATMA, 2002).

De acordo com a portaria n° 017/02 da FATMA — Fundacdo do Meio Ambiente, o
limite méaximo do fator de diluicdo para efluentes de origem quimica com atividade
petroquimica ¢ dois (FATMA, 2002).

A seguir serdo apresentados e discutidos os principais resultados obtidos no presente

trabalho.
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CAPITULO V

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos experimentalmente
dos parametros cinéticos da biodegradagdo dos compostos BTEX, e os resultados numéricos
da degradacdo destes compostos em um reator com biomassa aderida, obtidos a partir da
solugdo do modelo matematico apresentado no Capitulo 3.

Visando validar a formulacao proposta e a metodologia numérica para a predi¢ao do
processo de biodegradacdo dos compostos BTEX, os resultados numéricos obtidos pelo
algoritmo computacional sd3o comparados com os dados experimentais encontrados na
literatura. Com a corroboragdo do algoritmo numérico, faz-se uma analise de sensibilidade
paramétrica com o objetivo de predizer as condi¢des de operacao adequadas para melhorar o

desempenho do processo de biodegradagdo dos compostos BTEX com biofilmes.

5.1 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

O trabalho experimental desenvolvido teve como objetivo a determinagdo dos
parametros cinéticos da biodegradagdo dos compostos BTEX. Tais parametros foram obtidos
em reatores em batelada com biomassa aderida em carvao ativado para cada composto
separadamente. Antes de se obter as cinéticas de biodegradacdo dos compostos BTEX, a
biomassa de cada reator foi adaptada separadamente. Inicialmente andlises de DQO
(resultados apresentados no Apéndice F) foram realizadas para se certificar de que os
microrganismos estavam consumindo a sacarose (fonte de carbono); quando toda a sacarose
foi substituida pelo composto, as andlises passaram a ser realizadas no HPLC. Quando os
microrganismos estavam adaptados aos compostos BTEX, iniciaram-se as andlises para
obtencao das cinéticas de biodegradacao.

O perodxido de oxigénio (H,0O,) numa concentragdo de 30% em massa foi adicionado
ao meio (100 pL desta solucdo num periodo de 12 em 12 horas), para garantir que o meio

continha oxigénio suficiente para os microrganismos consumirem toda a matéria organica
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presente no biorreator. Esta quantidade foi escolhida apos testes experimentais que mostraram
que a concentracao de oxigénio se mantinha em valor suficiente para garantir a degradagao
dos compostos. Massol-Deya et al. (1995) e Shim e Yang (1999) estudaram a biodegradagao
de compostos volateis com a adi¢do de perdxido de hidrogénio como fonte de oxigénio.

Este tipo de oxigenag@o nao convencional foi escolhido para evitar a volatilizacdo e
por conseqiiéncia perda de BTEX para o ambiente, ao borbulhar ar no meio aquoso.

Para o teste de adsorc¢do realizado, os resultados mostraram que, apds 3 horas da
alimentacdo com 80 mg/L de benzeno, a solugdo presente no reator apresentou uma
concentragdo de 6,45 mg/L; entdo se alimentou novamente com 80 mg/L. de benzeno e apos
mais 3 horas a concentracdo de benzeno foi de 4,67 mg/L. Em seguida, alimentou-se mais
uma vez com 80 mg/L e apo6s 3 horas a concentragdo de benzeno foi de 5,32 mg/L, o que
mostra que a quantidade adsorvida ¢ muito pequena, podendo-se desprezar a contribui¢do
adsortiva. Caso houvesse uma grande quantidade adsorvida, o valor da concentragdo apos 3
horas da primeira e segunda alimentacdo seria maior, por que o carvao ja estaria saturado e a
solucdo apresentaria acimulo do composto. O mesmo aconteceu para o tolueno, etilbenzeno e

o-xileno, como mostrado na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Valores da concentra¢do dos compostos BTEX presentes nos biorreatores, apos

3 e 4 horas da alimentacdo [mg/L]

Composto 3 horas apos a 1? 3 horas apds a 2* 3 horas apds a 3*
alimentacao alimentacao alimentacao
Benzeno 6,45 4,67 5,32
Tolueno 4,44 3,70 5,17
4 horas apo6s a 1? 4 horas ap6s a 2° 4 horas apo6s a 3*
alimentacao alimentacao alimentacao
Etilbenzeno 2,78 4,02 2,25
0-Xileno 1,02 1,21 0,68

5.1.1 Curvas de Degradacédo dos Compostos BTEX

Apo6s o periodo de adaptacdo, analisou-se o consumo dos compostos BTEX pelos
microrganismos através da biodegradagdo. Cada composto foi analisado em um reator

individual, visto que a mistura de todos os compostos acarreta em interferéncia das cinéticas
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individuais. Os resultados da concentragdo dos compostos BTEX em fun¢do do tempo estao

apresentados na Figura 5.1.
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Figura 5.1 — Curva de degradacdo do benzeno (a), tolueno (b), o-xileno (c) e etilbenzeno (d),

em relagdo ao tempo.

Com base nos resultados obtidos, ¢ possivel verificar que a biomassa foi capaz de

degradar toda a quantidade do composto (benzeno, tolueno, etilbenzeno e o-xileno) presente

no biorreator. Pode-se observar que, em um periodo aproximado de 300 minutos, a

concentragdo de benzeno estd muito proxima de zero. Verifica-se também que o consumo ¢

praticamente completo num periodo aproximado de 250, 350 e 350 minutos para o tolueno,

etilbenzeno e o-xileno, respectivamente.
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Através dos graficos da Figura 5.1, ¢ possivel verificar que a quantidade de substrato
consumido pela biomassa varia em relagdo ao tempo. No inicio do processo tem-se uma maior
concentragdo de substrato e ele ¢ consumido em uma velocidade maior; a medida que a
concentragdo de substrato vai diminuindo e a concentragdo do produto vai aumentando, a
velocidade de degradagdo diminui também, mesmo mantendo-se constante a temperatura € o
pH, mostrando entdo que a velocidade de reacdo € proporcional a concentracao do substrato.

Os valores dos pardmetros cinéticos relativos a cada composto foram obtidos através
da linearizacdo dos pontos experimentais presentes nos graficos da Figura 5.1 (o grafico da
linearizagdo da curva de degradacdo de cada composto encontra-se no Apéndice D). Os
calculos realizados para obtengao dos parametros cinéticos estdo apresentados no Apéndice E,
e de forma resumida, na Tabela 5.2. A Tabela 5.2 apresenta também a quantidade de biomassa
presente nos biorreatores obtida através da andlise de proteinas (a metodologia da andlise de

proteinas apresenta-se no Apéndice A) e os resultados encontrados na literatura.

Tabela 5.2 — Valores da velocidade de degradacdo, concentragdo celular e constante de meia

saturagdo obtidos experimentalmente e encontrados na literatura

Composto Tolueno Benzeno o-Xileno  Etilbenzeno Referéncia
Velocidade especifica  0,00001058 0,00001476 0,00007617 0,00005133 Neste trabalho
de degradacao 0,00011800 0,00012100 0,00011500 - Moham. ¢ Allayla
(mg/mgssy segundo)  0,00009450 0,00001140 0,00003600 0,00006820 Shim e Yang
Velocidade de 0,766 0,6768 0,614 0,556 Neste trabalho
degradacao (a,R) 0,000107 0,000121 0,000098 - Moham. e Allayla
(mg/ L segundo) 0,208 0,025 0,080 0,150 Shim e Yang
Velocidade de

degradacao (a,Ry,) 0,0008396  0,0007377  0,0006723  0,0006152 Neste trabalho
(mg/gcanio segundo)

Concentragdo celular
49,180 28,350 5,150 5,990 Neste trabalho

(mgssy/g suporte)

72488,12 45855,97 8067,36 10840,14 Neste trabalho
Concentragao celular

0,90 1,0 0,85 - Moham. ¢ Allayla
(mgssv/L) .
2200 2200 2200 2200 Shim e Yang
25,530 29,723 33,450 25,255 Neste trabalho
Constante de meia
30 30 30 30 Moham. e Allayla

saturacdo (mg/L) )
462 600 80 236 Shim e Yang
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Ajustando-se os dados obtidos experimentalmente, para o tolueno, benzeno, o-xileno e
etilbenzeno, ao modelo de Michaelis-Menten (Equacao (3.5)), obtém-se as Equagdes (5.1),

(5.2), (5.3) e (5.4), respectivamente.

. _ 07665 o
tolueno 25’53 + S ( . )
. __06768S s
benzeno 29,723+S ( . )
. __0614s <5
o—xileno 33’45 + S ( . )
0,5568 (5.4)

retilbenzeno = 25’25+ S

O parametro cinético (K,), denominado constante de Michaelis-Menten do substrato,
¢ a constante de meia saturacdo, ou seja, ¢ a quantidade de substrato disponivel que suporta
uma taxa de crescimento igual a metade da méxima. Quanto menor for o valor de K4 maior
sera a afinidade do microrganismo pelo substrato. A varidvel Rma expressa a velocidade com
que o substrato estd sendo consumido e, quanto maior seu valor, mais rapido sera seu
consumo.

Mohammed & Allayla (1997) estudaram a biodegradacao dos compostos benzeno,
tolueno e xileno em um tanque com particulas de areia, e obtiveram para estes compostos 0s
seguintes valores para a velocidade de degradacdo, a,Ra, de l,21x10’4; 1,07){10’4 e 0,98)410'4
mg/(L s) para o benzeno, tolueno e o-xileno, respectivamente. A constante de meia saturacao,
K4, foi de 30 mg/L para todos os compostos, valor proximo aos valores encontrados neste
trabalho. A quantidade celular encontrada pelos autores ficou entre 10" e 10°, e para converter
o numero de células em biomassa assumiram que a massa de uma célula ¢ de
aproximadamente 10” mg.

Shim & Yang (1999) avaliaram a biodegradacao dos compostos BTEX em um
biorreator contendo a cultura Pseudomonas putida e P. fluorescens imobilizadas em uma

matriz fibrosa. Os autores encontraram valores para velocidade de degradag¢do de 0,025;
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0,0208; 0,015 ¢ 0,0080 mg/(L s) e os valores da constante de meia saturagao de 600, 462, 236
e 80 mg/L, para o benzeno, tolueno, etilbenzeno e o-xileno, respectivamente. A biomassa
presente no biorreator, no final do experimento, foi de 2200 mg/L.

Bertin et al. (2004) estudaram a biodegradacdo de efluente industrial, utilizando
carvao ativado como suporte e¢ obtiveram uma quantidade de biomassa imobilizada de
aproximadamente 37,24 mg de biomassa por grama de suporte seco.

Massol-Deya et al. (1995) avaliaram o desempenho de um biorreator de leito
fluidizado com biomassa aderida ao carvao ativado, para degradar efluente petroquimico, em
especial o tolueno. Os autores encontraram aproximadamente 50 mg de células por grama de
suporte e explicam que a colonizacdo ¢ provavelmente dependente das propriedades de
adsor¢do das particulas do carvao, da dinamica do fluido e da geometria da particula.

Analisando-se os resultados obtidos neste trabalho, pode-se verificar que a quantidade
de célula imobilizada no carvao foi semelhante aos encontrados por Bertin et al. (2004) e
Massol-Deya et al. (1995), para o benzeno e o tolueno, entretanto, para o etilbenzeno e o o-
xileno, a quantidade foi inferior.

Em relacdo aos pardmetros cinéticos, observa-se que a velocidade de degradagdo foi
superior as encontradas por Mohammed & Allayla (1997) e Shim & Yang (1999), mas
quando se compara a velocidade especifica de degradacdo, verifica-se que os valores obtidos
neste trabalho para o benzeno, tolueno, etilbenzeno e o-xileno (1,47X10'5; 1,06x107; 5,1x10”
e 7,61x10”° mg/(mgSSV s), respectivamente) sdo inferiores aos valores encontrados por
Mohammed & Allayla (1997) para o benzeno, tolueno e o-xileno (1,21x10™%; 1,18x10™ ¢
1,15x10™ mg/(mgSSV s), respectivamente), sendo que o etilbenzeno nio foi estudado pelos
autores. Comparando-se os resultados apresentados por Shim & Yang (1999), para o benzeno
e o o-xileno, os valores foram inferiores (1,14x10° e 3,6x107 mg/(mgSSV  s),
respectivamente), enquanto que para o tolueno e o etilbenzeno, os valores foram superiores
(9,45x10° ¢ 6,82x10° mg/(mgSSV s), respectivamente) aos valores encontrados neste
trabalho. O fato da velocidade de degradagdo obtida neste trabalho ser maior deve-se a
quantidade de biomassa presente no interior do biorreator que ¢ maior quando comparada aos
valores apresentados por Mohammed & Allayla (1997) e Shim & Yang (1999).

Em relagdo a constante de meia saturagdo, os valores foram semelhantes aos obtidos
por Mohammed & Allayla (1997), mas muito diferentes dos obtidos por Shim & Yang
(1999); isto pode ser devido ao fato destes autores trabalharem com culturas puras e estas

terem menor afinidade pelo substrato.
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Analisando-se a velocidade de degradacao especifica dos compostos, observa-se que
esta ¢ maior para o o-xileno e etilbenzeno; por outro lado a biomassa aderida ao suporte

destes dois compostos € inferior quando se utiliza o benzeno e o tolueno.

5.1.2 Teste de Toxicidade Aguda com Daphnia Magna

A portaria 17, criada em 24 de abril de 2002, pela FATMA (Fundacdo do Meio
Ambiente) estabeleceu os limites do fator de diluicdo (FD) de diferentes efluentes para a
Daphnia magna. Para os efluentes petroquimicos, o fator de dilui¢do deve ser 2 para que nao
seja evidenciado nenhum efeito toxico (imobilidade), nos organismos expostos.

No Brasil, em relagdo as concentracdes maximas de hidrocarbonetos aromaticos que
os despejos industriais podem conter, 0 CONAMA (Resolugdo n° 357 de 17 de marco de
2005) estabelece os teores maximos para os compostos benzeno, tolueno e etilbenzeno em
aguas salobras de 0,700 mg/L, 0,215 mg/L e 0,025 mg/L, respectivamente. Para 4gua potavel,
estabelece os teores maximos de 0,005 mg/L, 0,002 mg/L, 0,090 mg/L e 0,300 mg/L, para o
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, respectivamente.

Os resultados obtidos dos testes de toxicidade utilizando o microcrustaiceo Daphia

magna sao apresentados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Resultados do teste de toxicidade aguda

Biorreator contendo L .
FD (Limite maximo

0s compostos pH FD*
Portaria 017/02)
tratados:
0-Xileno 6,02 16 2
Benzeno 5,96 12 2
Etilbenzeno 6,00 8 2
Tolueno 6,44 4 2

FD* Fator de diluicao sem efeito.

Os testes de toxicidade aguda com Daphnia magna nao foram realizados com os
compostos antes de seu tratamento, porque seriam necessarias muitas diluigdes para que os
mesmos nao apresentassem toxicidade ao microcrustaceo. Para se obter a ordem de grandeza

do nimero de dilui¢des necessarias, levou-se em consideracao os valores maximos permitidos
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pela Resolugao 357 de 17 de marco de 2005 do CONAMA; por exemplo, para o benzeno, a
concentragdo ¢ de 0,005 mg/L, ou seja 16.000 vezes menor que a concentragdo inicial que
seria descartada num corpo receptor caso ndo houvesse um tratamento do efluente, sendo que
seriam necessarias aproximadamente 16.000 diluigdes para que o efluente pudesse ser
descartado. Com relag@o ao benzeno tratado, foi necessario diluir apenas 12 vezes. O mesmo
acontece com o tolueno, etilbenzeno e xilenos, que sdo necessarias aproximadamente, 40.000,
9.000 e 250, respectivamente, diluicdes para que o efluente possa ser descartado em algum
corpo receptor.

Os resultados apresentados na Tabela 5.3 mostram que todos os compostos analisados
apresentaram toxicidade aguda acima do limite méximo permitido (LMP), sendo que o o-
xileno ¢ o composto mais toxico e o tolueno apresenta menor toxicidade no efluente apds seu
tratamento. No entanto, o efluente contendo compostos BTEX, apos o tratamento, apesar de
estar acima do LMP, apresentou baixa toxicidade aguda se forem consideradas as diluigdes
necessarias para enquadra-lo nos limites impostos pela Resolucao 357 de 17 de margo de
2005 do CONAMA, mostrando que houve reducdo da toxicidade apds o tratamento
microbiolégico.

Com estes resultados, pode-se concluir que o fator de toxicidade dos compostos BTEX
apos o tratamento com biofilmes ¢ muitas vezes menor do que o fator de toxicidade do composto

ndo tratado.

5.2 RESULTADOS NUMERICOS

A simulagdo numérica é uma ferramenta utilizada para prever o comportamento
dinamico e estaciondrio dos processos, inclusive em condigdes ndo testadas
experimentalmente, possibilitando a determinagdo das condigdes operacionais
economicamente 6timas do sistema, auxiliando no projeto de otimizagdo e controle de plantas
industriais.

O algoritmo numérico desenvolvido ¢ utilizado para simular o processo de
biodegradacdo de compostos quimicos presentes em efluentes petroquimicos em uma coluna
de leito fixo, sendo estudada especificamente a biodegradacdo dos compostos: benzeno,
tolueno, etilbenzeno ¢ o-xileno. Tal simulagdo se da através da solugdo numérica do modelo

proposto no Capitulo 3, utilizando o Método de Volumes Finitos.
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A Equagdo (3.44) também ¢ dicretizada utilizando o Método de Diferencas Finitas.
Comparando-se os resultados obtidos através da simulagdo numérica quando a equagdo ¢
discretizada pelo Método de Volumes Finitos, com a equagdo discretizada pelo Método de
Diferencas Finitas, ¢ possivel verificar que a curva de degradagdo dos compostos ndo
apresenta uma variacao importante (o resultado encontra-se no Apéndice G).

Os resultados das simulacdes realizadas neste trabalho utilizando o Método de

Volumes Finitos, com a fun¢do de interpolagdo WUDS, serdo apresentados a seguir.

5.2.1 Validacao da Formulacdo Matematica e da Metodologia Numérica.

Com o objetivo de validar a formula¢do proposta e a metodologia numérica, ¢
resolvida a equacdo que descreve o processo de biodegradagdao do benzeno, tolueno e o-xileno
em um biorreator de leito fixo com biofilme, sendo os resultados obtidos pela simulacao
numérica comparados com os resultados experimentais apresentados por Mohammed &
Allayla (1997).

Os resultados experimentais apresentados por Mohammed & Allayla (1997) foram
obtidos em um reator bioldgico de leito fixo composto de um tanque de 800 cm de altura, 30
cm de largura e 30 cm de profundidade. A cada 100 cm do reator hd um ponto de amostragem
(no centro do tanque). O material suporte utilizado para fixa¢do dos microrganismos € a areia.
Uma descri¢do mais detalhada do experimento pode ser encontrada em Mohammed e Allayla

(1997). Um esquema representativo do biorreator é apresentado na Figura 5.2.

03m

affluent

—

effluent

8m

Figura 5.2 — Esquema representativo do reator utilizado por Mohammed ¢ Allayla (1997).

A solucdo numérica ¢ obtida neste trabalho utilizando-se uma malha de 80 volumes de
controle na dire¢do z, pois a solucdo obtida com tal malha estd em concordancia com a

solucdo obtida com malhas mais refinadas.
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Os resultados obtidos através do algoritmo numérico desenvolvido, para a solugao da
modelagem matematica proposta para o processo de biodegradagdo, foram validados através
da comparagdo com trés diferentes situagdes estudadas por Mohammed & Allayla (1997),
denotadas por: Caso 1, Caso 2 e Caso 3.

No Caso 1, ¢ comparado o resultado obtido neste trabalho com uma das corridas
realizadas pelos autores, obtendo a curva de degradacao do tolueno com uma concentragdo de
10 mg/L e a velocidade do fluido de 2 m/dia. No Caso 2, a velocidade de alimentagdo do
benzeno foi de 4 m/dia e a concentragdo de 50 mg/L. No Caso 3, sdo estudados os compostos
benzeno, tolueno e o-xileno, utilizando uma velocidade de alimentagdo de 1 m/dia e 50 mg/L
de concentracao inicial.

Os parametros de entrada do modelo utilizado nos trés casos em estudo sdo
apresentados na Tabela 5.4. Esta tabela também apresenta os parametros necessarios para
avaliar as condi¢des restritivas especificas da microescala e da macroescala associadas ao

modelo.

Tabela 5.4 — Parametros utilizados para o calculo das condigdes restritivas especificas e para

obtencdo dos perfis de concentracao

Caso 1 Caso 2 Caso 3
Parametro Tolueno Benzeno Benzeno Tolueno o0-Xileno
Cao [mgL] O 10,0 50,0 50,0 50,0 50,0
&p M 0,22 0,22 0,22 0,22 0,22
€0 o 0,78 0,78 0,78 0,78 0,78
€, @ 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70

D, [m’s] @ gex10"  98x107"°  9.8x10"°  86x10"  10x10™"°

d; [m] W 6,5x10™ 6,5x10™ 65x107 65x107 65x107
K, [mgL] © 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0
(v,) [m/dia] 2,0 4,0 1,0 1,0 1,0
R, [mg/Ls] © 4,90x107 6,80x10°  1,21x10*  1,07x10*  0,98x10™
h  [m] ® 1,98x10° 2,34x10°  2,18x10°  1,92x10°  2,23x10°
D* [m] ®  2944x10®  6,588x10"  1,29x10®  1,28x10®  1.25x10®
X [mgSSv/L] @ 4,13x10™ 5,6x10™ 1,0x10° 9,0x10™! 8,5x10
O [m] @ 1,50x10™ 1,50x10*  1,50x10®  1,50x10”  1,50x10™
z [m] <” 8,0 8,0 8,0 m 8,0 m 8,0

" Mohammed & Allayla (1997), ) Brand&o (2002), * Sterne (1998) , ™ Voice et al.(1992), ®’Obtido pelas
correlagbes apresentadas no Capitulo 3 (Equacgao (3.43) e (3.31), respectivamente).
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Na Tabela 5.5 sdo apresentados os valores de cada uma das condig¢des restritivas

especificas para cada um dos trés Casos.

Tabela 5.5 — Valores das condigdes restritivas especificas

Caso 3 Caso 3 Caso 3
Equagao Caso 1 Caso 2

(benzeno) (tolueno) (o-xileno)
3.22 1,13E-02 5,59E-03 7,45E-03 7,48E-03 6,30E-03
3.23 6,53E-03 7,21E-03 9,62E-03 9,66E-03 8,12E-03
3.24 1,59E-01 1,34E-01 1,44E-01 1,64E-01 1,41E-01
3.25 1,53E-05 2,59E-05 6,95E-06 7,90E-06 6,81E-06
3.26 491E-11 4,73E-11 5,07E-11 5,06E-11 5,07E-11
3.27 4,87E-06 1,43E-06 2,72E-06 2,74E-06 1,94E-06

Como as condigdes restritivas especificas da microescala e da macroescala sao

satisfeitas, ¢ possivel afirmar que a concentragdo na fase solida estd em equilibrio com a

concentragdo na fase liquida, o que permite concluir que a hipdtese de equilibrio massico

local ¢ valida; logo o modelo de uma unica equagdo (Equacao 3.44) pode ser empregado.

Na Figura 5.3 ¢ apresentado o perfil de concentragdo do tolueno obtido

numericamente pela metodologia proposta e o obtido experimentalmente pelos autores

Mohammed & Allayla, para o Caso 1.
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+ Conc. Tolueno Experimental
9r — Conc. Tolueno Simulado

Concentragao de Tolueno [mg/L]
N

1 | | | | | | | J
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Comprimento do biorreator [m]

Figura 5.3 — Perfil de concentrag¢do do tolueno — concentragdo de alimentagdo 10 mg/L e
velocidade de alimentagdo 2 m/dia — ao longo do biorreator. Comparagao entre o resultado
obtido neste trabalho e o resultado o experimental apresentado por Mohammed & Allayla

(1997).

Através da andlise dos resultados apresentados na Figura 5.3, verifica-se uma
excelente concordancia entre os resultados apresentados por Mohammed & Allayla (1997) e
os obtidos neste trabalho, para a simulagdo da biodegradacao do tolueno.

Na Figura 54 ¢ apresentado o perfil de concentracio do benzeno obtido
numericamente pela metodologia proposta e o obtido experimentalmente, por Mohammed &

Allayla (1997), para o Caso 2.
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+ Conc. Benzeno Experimental
— Conc. Benzeno Simulado

Concentragdo de Benzeno [mg/L]
N N N N w
o (¢)] o (¢)] o

(&)
T

0 ! ! ! ! ! ! ! |
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Comprimento do biorreator [m]

Figura 5.4 — Perfil de concentra¢do do benzeno — concentragao de alimentagdo 50 mg/L e
velocidade de alimentacdao 4 m/dia — ao longo do biorreator. Comparagao entre o resultado
obtido neste trabalho e o resultado o experimental apresentado por Mohammed & Allayla

(1997).

Os resultados obtidos no presente trabalho, para o Caso 2, apresentam uma boa
concordancia com os dados experimentais obtidos por Mohammed & Allayla (1997),
corroborando o modelo matematico e o desenvolvimento numérico, demonstrando que estes
representam com boa precisdo o processo real de biodegradacao.

Os perfis de concentragio do benzeno, tolueno e o-xileno (BTX) obtidos
numericamente pela metodologia proposta, utilizando-se os parametros da Tabela 5.4 para o
Caso 3, estdo apresentados na Figura 5.5. Na Figura 5.5 também sdo apresentados os

resultados experimentais obtidos por Mohammed & Allayla (1997) ao longo do biorreator.
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Figura 5.5 — Perfil de concentrag¢ao experimental e simulado dos compostos BTX ao longo do

biorreator para concentracao de alimentacdo 50 mg/L e velocidade de alimentacdo de 1 m/dia.

Analisando-se os resultados apresentados na Figura 5.5, verifica-se uma excelente
concordancia entre os resultados obtidos por Mohammed & Allayla (1997) e os obtidos neste
trabalho. O erro maximo obtido numericamente em relagdo aos dados experimentais foi de
13,47% para o benzeno, 14,86% para o tolueno e 4,91 % para o o-xileno.

Este resultado indica a validade do método matematico empregado e que o algoritmo
desenvolvido resolve com exatiddo a equacdo do modelo, permitindo que outras situagdes
sejam simuladas, possibilitando uma analise de sensibilidade do processo frente a alteragdes

em suas condicdes de operagao.

5.2.2 Teste da Malha Computacional e do Passo de Tempo

O algoritmo numérico desenvolvido simula o processo de biodegradagdo em uma
coluna de leito fixo e, através dele, podem ser determinados os perfis de concentragdo dos
compostos envolvidos para qualquer intervalo de tempo, seja no estado transiente ou no

estado estacionario, bem como para qualquer posi¢do ao longo do reator.
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Numa solu¢do numérica, os resultados devem ser independentes do numero de
divisdes feitas na malha computacional empregada (Az) e independentes também do passo de
tempo empregado para o avango da solu¢@o ao longo do tempo (At).

Foram realizados testes para verificar a influéncia da malha computacional adotada e
do passo de tempo empregado na solugdo numérica. Os testes foram realizados para dois
valores extremos de vazao de alimentacdo, € para o composto benzeno, utilizando-se as
dimensdes do reator bioldgico apresentadas por Mohammed & Allayla (1997).

Quando a vazao de alimentagao ¢ baixa (0,23 mL/s), os valores da divisdo da malha
unidimensional devem ser tal que seja possivel visualizar a queda da concentragdo no inicio
do reator. Para este caso, realizou-se um teste para a malha com 20.000 volumes (Az =
0,0004), 30.000 volumes (Az = 0,000266), 40.000 volumes (Az = 0,0002) e 45.000 volumes
(Az = 0,000177) divisdes. O resultado ¢ mostrado na Figura 5.6, onde ¢ feito um zoom da

curva original para permitir uma melhor visualizagdo do grafico.

50&

dz = 0,000177
dz = 0,000200
dz = 0,000266
dz = 0,0004

45|

+ O O +

40 °

351
30+
25+

20+ &

10 <

Concentragdo de Benzeno [mg/L]

o : : :
Comprimento do biorreator [m] x 10°

Figura 5.6 — Perfil de concentragdo do benzeno ao longo do biorreator, para uma vazao de

alimentac¢do de 0,23 mL/s e diferentes volumes de controle da malha computacional.

Através da analise da Figura 5.6, pode-se verificar que um menor valor de Az torna a
malha computacional mais refinada, ou seja, os pontos estao mais proximos uns dos outros, €

que a solucdo independe do valor de Az. Para este trabalho adotou-se a malha 40.000 para
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vazao baixa, pelo fato de melhor visualizar os pontos proximos a entrada do reator, ¢ 20.000
para vazao alta, por apresentar o mesmo resultado do que a malha mais refinada, exigindo um
menor esfor¢o computacional e, consequentemente, menor tempo para obtencdo dos
resultados.

Foram realizados testes com o passo de tempo também para a menor vazao e para a
maior vazao. O resultado obtido para maior vazao ¢ apresentado na Figura 5.7. Para a menor

vazao o comportamento mostrou-se semelhante.
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Figura 5.7 — Perfil de concentragao do benzeno ao longo do biorreator, para uma vazao de

alimentacao de 230 mL/s e para diferentes passos de tempo.

Esse teste mostrou que este parametro ndo altera o comportamento da curva do
composto, mas o que limita seu valor ¢ a convergéncia da solu¢cdo numérica. Quando esta
sendo utilizada a formulacdo explicita para a solugdo das equagdes no tempo, existe uma
limitacdo no valor do At, onde os coeficientes das equacdes comegam a resultar em valores
negativos. O uso de coeficientes negativos, associado a natureza do método iterativo usado
para a solugdo do sistema linear, pode impedir totalmente a obtengao da solugdo (MALISKA,
1995). Para evitar problema de convergéncia do cddigo computacional desenvolvido neste
trabalho, no caso de vazdo baixa, o valor do passo de tempo usado foi de 0,05 segundos e,

para alta vazao, foi usado 0,025 segundos.
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5.2.3 Simulagéo da Biodegradacédo dos Compostos BTEX em um Biorreator

Com o objetivo de predizer as condigdes de operacdo adequadas para o processo de
biodegradacdo, realizou-se uma andlise de sensibilidade paramétrica sob regime permanente.
Os parametros estudados incluem: comprimento do biorreator, a area do biorreator, a vazao de
alimentacdo, a concentragdo de alimentacao dos compostos BTEX e a porosidade do leito.
Para cada pardmetro, ¢ apresentada na forma de grafico a concentracdo do composto como
funcao do comprimento do biorreator.

Para isto, serdo utilizados os pardmetros cinéticos (ayRma € Ka) determinados
experimentalmente neste trabalho, e os outros parametros sao tomados como base o Caso 3 da

secdo 5.3.1 (Tabela 5.4). Estes dados sdo apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 — Condigdes e parametros necessarios para a determinacgdo dos perfis de

concentracdo dos compostos BTEX

Parametros Benzeno Tolueno Etilbenzeno 0-Xileno
Cao [mg/L] O 50,0 50,0 50,0 50,0
£p o 0,22 0,22 0,22 0,22
Es m 0,78 0,78 0,78 0,78
3 @ 0,70 0,70 0,70 0,70
p, [m%s] ©  98x10M 8,6x10™ 7,8x107"° 8,4x107'°
(v,)(m/dia] @ 1.0 1,0 1,0 1,0
K; [mgL] @ 29,723 25,530 25,255 33,450
a,R,, [mgLs] @ 0,6768 0,766 0,556 0.614
z [m] M 8 8 8 8

() Mohammed & Allayla (1997), ® Branddo (2002), © Sterne (1998), ¥ Valores obtidos experimentalmente

neste trabalho.

As condigdes restritivas especificas da microescala e da macroescala também foram
verificadas durante a andlise de sensibilidade paramétrica e todas foram satisfeitas; logo o
modelo de uma uUnica equagdo também pode ser empregado durante esta andlise. Tanto as
restricdes como os parametros do modelo foram calculados através do algoritmo

desenvolvido. O programa computacional somente calcula a concentracio do composto
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quando nao ha coeficientes negativos na equacao governante e quando todas as restrigdes
forem validas.

Na Figura 5.8 ¢ ilustrado o perfil de concentracdo dos compostos BTEX em fun¢do do
comprimento do biorreator, obtido numericamente para as condi¢des apresentadas na Tabela
5.6, em quatro concentragdes de alimentagao diferentes: 100 mg/L, 80 mg/L, 50 mg/L e 20
mg/L. Para melhorar a visualizacdo do perfil de concentragdo, os resultados numéricos foram

apresentados para um comprimento de reator igual a 0,01 metros.

1007 100
Conc. de Alimentagao 100 mg/L
— Conc. de Alimentagéo 80 mg/L
80 — Conc. de Alimentagédo 50 mg/L
— Conc. de Alimentagao 20 mg/L

Conc. de Alimentagao 100 mg/L
— Conc. de Alimentagdo 80 mg/L
— Conc. de Alimentag&o 50 mg/L
— Conc. de Alimentag&o 20 mg/L
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80 — Conc. de Alimentagédo 50 mg/L
— Conc. de Alimentagao 20 mg/L

Conc. de Alimentacdo 100 mg/L
90 — Conc. de Alimentagao 80 mg/L
80 — Conc. de Alimentagdo 50 mg/L
— Conc. de Alimentag&o 20 mg/L

70+

Concentragdo de o-Xileno [mg/L]
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0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01
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() (d)

Figura 5.8 — Perfil de Concentragdo do benzeno (a), tolueno (b), o-xileno (¢) ¢ etilbenzeno

(d), para diferentes concentragdes na alimenta¢do e vazao de alimentagdo de 0,23 mL/s.

Analisando-se os resultados apresentados da Figura 5.8, & possivel verificar que a
vazao de alimenta¢dao ¢ muito baixa, ou o biorreator ¢ muito grande. No presente trabalho, a

velocidade de degradagdo dos compostos BTX ¢ muito maior (devido a grande quantidade de
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biomassa presente no suporte) que a velocidade de degradagao dos compostos BTX obtida por

Mohammed & Allayla (1997), demonstrando ser desnecessaria a utilizagcdo de um biorreator

com 8 metros de comprimento para biodegradar todo o composto, sendo que um pequeno

comprimento (menor que 0,01 m) ja seria suficiente.

Em virtude disso, optou-se por simular com uma vazdo de alimentacdo mil vezes

maior que a vazao de alimentagdo utilizada por Mohammed & Allayla (230 mL/s), e para um

comprimento de reator de 2 m ao invés de 8§ m.

Os resultados da degradacdo dos compostos BTEX para uma vaziao de 230 mlL/s,

variando-se a concentracdo de alimentacdo de 20 a 100 mg/L, sdo apresentados nas Figuras

5.9, 5.10, 5.11 e 5.12, para o benzeno, tolueno, etilbenzeno e o-xileno, respectivamente. Os

demais pardmetros utilizados na simulagdo foram os mesmos apresentados na Tabela 5.6.
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— Conc. de Alimentagéo 20 mg/L

Figura 5.9 — Perfil de Concentragdo do benzeno ao longo do reator para diferentes

concentragdes de benzeno na alimentagdo a uma vazao de 230 mL/s.
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100 ¢

Conc. de Alimentagao 100 mg/L
90 - —— Conc. de Alimentagdo 80 mg/L
— Conc. de Alimentag&o 50 mg/L
— Conc. de Alimentagéo 20 mg/L

Concentragao de Tolueno [mg/L]
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Figura 5.10 — Perfil de Concentragao do tolueno ao longo do reator para diferentes

concentragoes de tolueno na alimentagdo a uma vazao de 230 mL/s.
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Figura 5.11 — Perfil de Concentrag@o do etilbenzeno ao longo do reator para diferentes

concentragdes de etilbenzeno na alimentacao a uma vazao de 230 mL/s.
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Figura 5.12 — Perfil de Concentragdo do o-xileno ao longo do reator para diferentes

concentragdes de o-xileno na alimentagdo a uma vazao de 230 mL/s.

Através da andlise das Figuras 5.9 a 5.12, ¢ possivel observar que, para as
concentragdes de alimentagdo estipuladas, os compostos BTEX serdo totalmente
biodegradados para um comprimento do biorreator inferior a 2 metros, sendo que, para uma
concentragdo de 50 mg/L do composto, seria suficiente um biorreator de 1,5 m de
comprimento. Verifica-se também que para uma maior concentragdo de alimentagdo ¢
necessario um biorreator de maior comprimento. Caso seja necessario utilizar um menor
comprimento de reator, deve-se trabalhar com uma vazao de alimentagdo menor.

Na Figura 5.13 ¢ apresentado o perfil de concentracdo do benzeno, tolueno,
etilbenzeno e o-xileno em fungdo do comprimento do biorreator a uma vazao de alimentacao
de 230 mL/s para diferentes comprimentos do biorreator: 2 m; 1,5 m; 1,0 m; 0,5 m e 0,1 m.
Os outros parametros necessarios para a simulagdo foram mantidos inalterados conforme

valores apresentados na Tabela 5.6.
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Figura 5.13 — Perfil de Concentra¢do dos compostos BTEX para diferentes comprimentos do

biorreator.

Analisando-se a Figura 5.13, ¢ possivel observar que para uma concentragao de 50
mg/LL e uma vazdo de 230 mL/s, um biorreator menor que 1 m ndo ¢ suficiente para
biodegradar todo o composto. Verifica-se também que, independentemente do comprimento
do biorreator escolhido, a concentragdo em um determinado ponto dentro do biorreator ¢ a
mesma, demonstrando assim que a condi¢do de contorno de saida (derivada nula) que esta
sendo empregada neste trabalho ¢ adequada ao problema em estudo. Este comportamento
ocorre para todos os compostos estudados.

A partir dos dados apresentados na Tabela 5.6, sdo realizadas simulagdes variando-se
a vazao de alimentacdo: 23 mL/s, 115 mL/s, 230 mL/s e 460 mL/s. Estes valores de vazao
correspondem a 100, 500, 1000 e 2000 vezes a vazdo utilizada por Mohammed & Allayla
(1997). Como um leito fluidizado ¢ dependente da velocidade de alimentagdo, optou-se por
escolher estas vazdes por apresentarem valores de velocidade inferiores ao valor da
velocidade minima de fluidizagdo; com isso se garante a configuracdo do leito fixo.

Os resultados variando-se a vazao de alimentacdo sdo apresentados nas Figuras 5.14,

5.15,5.16 e 5.17, para o benzeno, tolueno, etilbenzeno e o-xileno, respectivamente.
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Figura 5.14 — Perfil de concentragdo do benzeno ao longo do biorreator, para diferentes

vazoes de alimentacao.
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Figura 5.15 — Perfil de concentragdo do tolueno ao longo do biorreator, para diferentes

vazoes de alimentagao.
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Figura 5.16 — Perfil de concentragdo do etilbenzeno ao longo do biorreator, para diferentes

vazoes de alimentacao.
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Figura 5.17 — Perfil de concentragdo do o-xileno ao longo do biorreator, para diferentes

vazoes de alimentagao.

Pode-se observar, através dos resultados apresentados na Figura 5.15, que mesmo para

a maior vazao (460 mL/s) praticamente todo o tolueno ¢ degradado dentro do biorreator; isso
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se deve ao fato de que, para o caso do tolueno, uma maior quantidade de biomassa esta
aderida ao suporte, levando a uma maior velocidade de degradacdo. Ja nos casos do benzeno
(Figura 5.14), etilbenzeno (Figura 5.16) e o-xileno (Figura 5.17), a concentragdo na saida do
biorreator foi de 0,27 mg/L; 0,44 mg/L e 0,81 mg/L, respectivamente para a vazao de 460
mL/s. J& para a vazao de 230 mL/s, para o caso do tolueno, um biorreator de 1 m ¢ suficiente
para degradar todo o composto. Para os casos do benzeno, etilbenzeno e o-xileno, ¢ necessaria
a utiliza¢do de biorreatores de 1,1 m; 1,2 m e 1,3 m de comprimento, respectivamente, para
degradar os compostos em estudo.

De uma maneira geral, através da analise das Figuras 5.14, 5.15, 5.16 ¢ 5.17, verifica-
se que, conforme se aumenta a vazao de alimentacdo, a concentracdo em um determinado
ponto do biorreator aumenta. Assim, para uma vazdo de alimentagdo elevada, o processo de
biodegradacdo ndao ¢ completo, sendo necessario um biorreator de maior comprimento para
alguns compostos; o inverso ocorre se a vazao de alimentag@o for diminuida.

Utilizando-se os parametros de entrada apresentados na Tabela 5.6 e a vazao de
alimentacdo de 230 mL/s, realizou-se também a simulag¢do da biodegradacdo dos compostos
BTEX variando-se a porosidade do leito em: 0,19, 0,22, 0,25 e 0,30, sendo que os resultados
sdo apresentados nas Figuras 5.18, 5.19, 5.20 e 5.21, para o benzeno, tolueno, etilbenzeno e o-

xileno, respectivamente.

— g =0,19
—_— gB =0,22

8[3 =0,25
— 5 =0,30
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0 I I I ? : . . . .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

Comprimento do biorreator [m]

Figura 5.18 — Perfil de concentragdo do benzeno ao longo do biorreator, para diferentes

porosidades do leito.
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Figura 5.19 — Perfil de concentragdo do tolueno ao longo do biorreator, para diferentes

porosidades do leito.
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Figura 5.20 — Perfil de concentragdo do etilbenzeno ao longo do biorreator, para diferentes

porosidades do leito.
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Figura 5.21 — Perfil de concentragdo do o-xileno ao longo do biorreator, para diferentes

porosidades do leito.

Analisando-se as Figuras 5.18 a 5.21, verifica-se que, conforme aumenta a porosidade

da fase liquida (&), aumenta-se também a concentra¢do na saida do reator. Isso se deve ao

fato de que quanto maior for a porosidade da fase liquida, menor serd a concentracdo de
biomassa presente no interior do biorreator, diminuindo a velocidade de degradacdo. Para os
compostos estudados, na faixa dos valores apresentados, a degradacdo dos mesmos ¢

completa dentro do biorreator de 2 m.

As Figuras 5.22, 5.23, 5.24 ¢ 5.25 apresentam os resultados do perfil de concentracao
dos compostos benzeno, tolueno, etilbenzeno e o-xileno, respectivamente, para diferentes

2 ¢ 0,045 m®. As simulagdes foram feitas

valores de area do biorreator: 0,15 m?; 0,09 m
utilizando-se os valores dos pardmetros apresentados na Tabela 5.6, com a vazdo de

alimentacao de 230 mL/s.
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Perfil de concentracdo do benzeno ao longo do biorreator, para diferentes areas

do biorreator.
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Figura 5.23 — Perfil de concentragdo do tolueno ao longo do biorreator, para diferentes areas

do biorreator.
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Figura 5.24 — Perfil de concentragdo do etilbenzeno ao longo do biorreator, para diferentes

areas do biorreator.
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Figura 5.25 — Perfil de concentragdo do o-xileno ao longo do biorreator, para diferentes areas

do biorreator.

Analisando-se os resultados apresentados nas Figuras 5.22 a 5.25, verifica-se que

quanto menor a area de se¢do transversal ao fluxo, menor ¢ a quantidade de composto
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biodegradado no interior do biorreator; isto se deve ao fato da area transversal ser
inversamente proporcional a velocidade com que o fluido percola através das particulas no
biorreator, mantendo-se a vazao de alimenta¢do constante. Logo a velocidade do fluido ¢
maior, tornando menor o tempo de residéncia do fluido dentro do biorreator, o que influencia
na quantidade de composto biodegradada. A quantidade de microrganismos presentes no
biorreator também ¢ menor, para um menor valor de area, o que contribui para que a
quantidade de composto biodegradado seja menor.

Na seqiiéncia serdo apresentadas as principais conclusdes obtidas no presente trabalho,

além de sugestoes para trabalhos futuros.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho estudou-se a biodegradagdo dos compostos BTEX, tanto
experimentalmente quanto numericamente. O modelo matematico de uma Unica equagdo,
utilizado neste trabalho, para descrever o perfil de concentracdo dos compostos BTEX, ao
longo de um biorreator de leito fixo, ¢ valido desde que a condi¢ao de equilibrio massico local
seja respeitada, sendo esta estabelecida por uma igualdade entre as concentragdes da espécie
em ambas as fases. Em todos os casos estudados neste trabalho, as condigdes restritivas
especificas da microescala, macroescala e da espécie quimica foram satisfeitas, garantindo a
validade do modelo de uma unica equacgao.

Os parametros cinéticos foram obtidos experimentalmente em biorreatores em
processo de batelada, no LABMASSA — Laboratério de Transferéncia de Massa, do EQA —
Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da UFSC. Foi utilizado
carvao ativado como suporte para biomassa, ¢ este se mostrou eficiente quando comparado
com a areia, utilizada por Mohammed & Allayla (1997). Isto porque o carvdao apresentou
quantidades superiores de microrganismos, resultando em uma maior velocidade de
degradagdo. O tempo de degradagdo dos compostos foram de 250 minutos para o tolueno, 300
minutos para o benzeno, 350 minutos para o etilbenzeno e para o o-xileno. A quantidade de
biomassa presente nos biorreatores foi de 49,18; 28,35; 5,99 e 5,15 mg de SSV por grama de
suporte, para o tolueno, benzeno, etilbenzeno e o-xileno, respectivamente. Quanto maior a
quantidade de microrganismos presentes no biorreator, mais rapido o composto serad
consumido, pelo fato de sua velocidade de degradagao ser maior.

Observou-se que o percentual de degradagdo estd relacionado com a velocidade
maxima de reagcdo de cada composto; de acordo com o modelo cinético de Michaelis-Menten,
a velocidade maxima de reagdo de cada composto ¢ diretamente proporcional a velocidade de
consumo do composto.

Os resultados obtidos através da metodologia matematica e do procedimento numérico
adotado neste trabalho foram validados através da compara¢ao com resultados experimentais
obtidos na literatura para os compostos: benzeno, tolueno e o-xileno. Estes resultados

demonstraram que a metodologia proposta permite predizer com boa precisdo o perfil de
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concentragdo dos compostos estudados no interior de um biorreator de leito fixo,
apresentando uma boa concordancia com os dados experimentais, corroborando a modelagem
proposta.

A andlise de sensibilidade paramétrica realizada avaliou a influéncia da vazdo de
alimentacdo, da concentragdo inicial do composto, da porosidade da fase liquida, do
comprimento e area do biorreator, sobre o perfil de concentragdo dos compostos. Através da
analise dos resultados, pode-se concluir que a vazao de alimentagao de 0,23 mL/s (usada por
Mohammed & Allayla (1997)) ¢ muito baixa, quando usados os pardmetros cinéticos obtidos
neste trabalho, pois a velocidade de degradagdo dos compostos BTX pelos microrganismos
utilizados neste trabalho ¢ aproximadamente 1000 vezes maior que a velocidade obtida por
Mohammed & Allayla (1997). Para esta vazao seria necessario um biorreator menor que 0,01
m para degradar todo o composto. Desta forma, as simula¢des foram realizadas com uma
vazao de alimentagdo de 230 mL/s e o comprimento do biorreator foi de 2 m.

Analisando-se a concentragdo de alimentacao: 100 mg/L, 80 mg/L, 50 mg/L e 20
mg/L, verificou-se que, mesmo na maior concentracdo, todos os compostos foram
completamente degradados no interior do biorreator de 2 m de comprimento. Para uma
concentragdo de alimentagdo de 50 mg/L, seria suficiente um biorreator de 1,5 m de
comprimento. Verifica-se também que para uma maior concentragdo de alimentacdo ¢
necessario um biorreator de maior comprimento. Caso seja necessario utilizar um menor
comprimento de reator, deve-se trabalhar com uma vazao de alimentagdo menor.

Quanto ao comprimento do biorreator: 2 m; 1,5 m; 1,0 m; 0,5 m e 0,1 m, os resultados
demonstraram que a condi¢do de contorno de saida estd bem empregada, pois a concentragao
em um determinado ponto no interior do biorreator ¢ a mesma independente do comprimento
do biorreator utilizado.

Para a vazao de alimentagdo: 23 mL/s, 115 mL/s, 230 mL/s e 460 mL/s, verificou-se
que quanto maior for a vazao de alimentacdo, menor sera o tempo de residéncia no biorreator,
dificultando assim a biodegradagao total dos compostos. Para a maior vazao apenas o tolueno
foi completamente biodegradado. Ja4 nos casos do benzeno, etilbenzeno e o-xileno, a
concentragdo residual na saida do biorreator foi de 0,27 mg/L; 0,44 mg/L e 0,81 mg/L,
respectivamente, necessitando assim de um maior comprimento de biorreator para a completa
degradacgdo dos compostos.

Os resultados obtidos variando-se a porosidade da fase liquida na macroescala: 0,19;

0,22; 0,25 e 0,35, mostraram que a porosidade ¢ inversamente proporcional a concentragao da



123

biomassa. Quando a porosidade € baixa, ¢ utilizada uma elevada concentracao de biomassa no
leito, favorecendo o processo de biodegradagao do composto.

Analisando-se a influéncia da area do biorreator, pode-se concluir que ela ¢
diretamente proporcional & quantidade de composto biodegradado. Se a area ¢ menor, para
uma mesma vazao, a velocidade de alimentagdo serd maior, tornando menor o tempo de
residéncia do composto no interior do biorreator, e com isso reduzindo a quantidade de
composto biodegradado. A reducdo no valor da area também afeta a quantidade de
microrganismos presentes no interior do biorreator; para uma menor area do biorreator, menor
sera a quantidade de microrganismos presentes, diminuindo a quantidade de composto
biodegradado.

De uma forma geral, pode-se concluir que os parametros avaliados influenciam na
biodegradacao dos compostos BTEX e que o modelo matemdatico de uma unica equagdo,
juntamente com o algoritmo numérico desenvolvido sdo uma importante ferramenta para
prever o comportamento dinamico e estacionario do processo de biodegradagao no interior do
biorreator de leito fixo. O algoritmo computacional desenvolvido pode ser utilizado para
determinar as condigdes operacionais economicamente Otimas do sistema e auxiliar em
projetos de otimizagao de processos ja existentes.

Algumas sugestoes para futuras pesquisas sdo propostas para dar continuidade aos
estudos iniciados neste trabalho:

e Utilizacdo de efluente petroquimico para obtengao das cinéticas;

e Obtengao de dados experimentais para a biodegradacao dos compostos BTEX em

uma coluna de leito fixo, com fluxo continuo;

e Realizacdo de estudo das cinéticas de biodegradacdo dos compostos BTEX juntos,

considerando-se o termo de inibi¢do na equagdo da cinética;

e Utilizacdo de outros materiais suportes para avaliar o potencial de fixagdo dos

microrganismos nos mesmos;

e Aprofundamento do estudo nos biofilmes, identificando-se os microrganismos

presentes;

e Identificacdo e quantificacio dos produtos formados pela biodegradacdo dos

compostos BTEX;

e Realizacdo de estudo para proposi¢cdo de um método para minimizar a toxicidade

presente no efluente tratado.
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APENDICE A

DETERMINACAO DA BIOMASSA

A.1 Dosagem de proteinas — Método de Lowry

A quantificagdo da biomassa existente nos biorreatores foi feita através da analise de

proteinas, utilizando o Método de Lowry, conforme metodologia abaixo, descrita por

Bergamasco (1996).

Reativos

Reativo A: 2 g de Na,COs seco + 0,02 g de tartarato duplo de sddio e potassio em 100
mL de NaOH 0,1 N.

Reativo B: 0,5 g de CuSO4 + 2 gotas de H,SO4 concentrado em 100 mL de agua
destilada.

Solu¢do AB: 50 mL do reativo A + 1 mL do reativo B. Preparar imediatamente antes
da dosagem.

Reativo de Folin: Solug¢do 1 N, conservar ao abrigo da luz.

Solugdo Padrao de Soro Albumina Bovina (BSA) 100 mg/L: 10 mg BSA em 100 mL
de agua destilada, adicionar cuidadosamente 4gua no baldo volumétrico para evitar a

formagao de bolhas. Conservar sob refrigera¢ao (ndo agitar).

Procedimento experimental

Em Suspensao

Extragdo de Proteinas com NaOH 1 N a 80°C.

5 mL de solucdo padrdo de BSA ou de amostra, 5 mL de NaOH 1 N. Agitar por 5
minutos com ultrasom e recobrir com papel aluminio, deixar em banho maria a 80°C
por 30 minutos. Agitar com ultrasom.

Curva Padrao

Preparar uma série de amostras de 10 a 100 mL/L de BSA. A partir da solugdo a 100
mg de BSA/L, conforme indicado na Tabela A.1.
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Tabela A.1 - Diluigdes da Albumina Bovina (BSA) para preparagao da curva de calibragdo
BSA mg/L V BSA Ml V NaOH mL

0 0,0 1,0

10 0,1 0,9

30 0,3 0,7

50 0,5 0,5

80 0,8 0,2
100 1,0 0,0

e Dosagem

No suporte

1 mL de solugdo de proteina a dosar.

3 mL de solugdo AB. Cobrir com parafilm.

Agitar por 5 minutos no Ultrasom e esperar por 10 minutos precisos ao abrigo
da luz.

Adicionar 0,3 mL de reativo de Folin 1 N. Cobrir com parafilm.

Agitar por 5 minutos no Ultrasom, deixar em repouso por 30 minutos ao abrigo
da luz.

Efetuar a medida apos os 30 minutos num comprimento de onda de 760 nm.

e Pesar certo numero de suporte seco.

e Extrair as proteinas com NaOH 1 N a 80°C:

Adicionar 5 mL de NaOH 1 N.
Agitar por 5 minutos com ultrasom e recobrir com papel aluminio, deixar em
banho Maria a 80°C por 30 minutos. Apos agitar novamente com ultrasom por

5 minutos.

e Dosagem: idem a dosagem em suspensao.

A.2 Curva de calibracéo da Albumina Bovina

A Figura A.1 apresenta a curva de calibracdo da albumina Bovina utilizada para

obteng¢do da biomassa na dosagem de proteinas.
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Figura A.1 — Curva de calibragdo da albumina bovina.

A.3 Resultados da analise de proteinas

A Tabela A.2 apresenta os valores da quantidade de proteina em mg por litro. A

Tabela A.3 mostra a massa das particulas de carvao utilizadas para extracdo das proteinas.

Ambos os testes foram realizados em triplicata.

Tabela A.2 — Quantidade de Proteina (mg/L) para os compostos BTEX

Amostra Benzeno Tolueno Etilbenzeno o-Xileno Suspensao
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
A 768,72 1199,49 179,36 126,62 106,38
B 553,33 1035,38 148,59 119,44 77,92
C 625,13 1143,08 - 107,64 83,56
Média 649,06 1125,98 163,97 117,90 89,29

Tabela A.3 — Massa das particulas secas (carvdo mais biofilme) em gramas

Amostra Benzeno (g) Tolueno (g) Etilbenzeno (g) o-Xileno (g)
A 0,279 0,313 0,299 0,283
B 0,279 0,309 0,304 0,301
C 0,294 0,307 0,291

Média 0,284 0,310 0,3015 0,292
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A quantidade de proteinas por grama de suporte € obtida através da Equacao A.01, que
multiplica a quantidade de proteina por litro pela quantidade da amostra coletada e seu

resultado divide-se pela massa de particulas das quais se extrairam as proteinas.

, Proteina (mg/L)* 0,005L
Proteina (MY/Q gyporee ) = . (A.01)
Massa da Particula seca (d,pore )
A Tabela A.4 apresenta a quantidade de proteina por grama de suporte.
Tabela A.4 — Quantidade de proteina por grama de suporte
Amostra Benzeno Tolueno Etilbenzeno o-Xileno
(Mg/Zuporte) (Mg/Gsuporte) (Mg/Gsuporte) (Mg/Guporte)
A 13,77 19,17 2,99 2,24
B 9,91 16,77 2,44 1,99
C 10,63 18,60 - 1,85
Média 11,440 18,179 2,719 2,023

A.3 Calculo para obtencdo dos Solidos Suspensos, Sélidos Suspensos Fixos e Sélidos

Suspensos Volateis.

Nesta secao serao apresentadas as equacdes utilizadas para calcular o valor dos so6lidos
suspensos, solidos suspensos fixos e solidos suspensos volateis e os valores obtidos

experimentalmente.

Sélidos Suspensos (SS)

(m, - m, ) x 1000
V

SS =

(A.02)

Onde:
m; = massa da cipsula com residuo nao filtravel (mg),
m, = massa do cadinho ou filtro vazio (mg),

V = volume da amostra (mL).

_ (169,00-160,90 ) x 1000
20

SS

=405mg/L



Sélidos Suspensos Fixos (SSF)

(m, - m, ) x 1000
Vv

SSF =

Onde:
m3 = massa da capsula com residuo ndo filtravel fixo (mg),
my = massa do cadinho ou filtro vazio (mg),

V = volume da amostra (mL).

(40.039,60 —40.039,30) x 1000
20

SSF = 15mg/L

Sélidos Suspensos Volateis (SSV)

SSV = 8§ - SSF

SSV = 405-15=390mg/L
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(A.03)

(A.04)
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APENDICE B

CURVAS DE CALIBRACAO DOS COMPOSTOS BTEX

Neste Apéndice sdao apresentados os valores utilizados para constru¢dao das curvas de

calibragdo para os compostos BTEX.

Benzeno

Tabela B.1 — Dados para construcdo da curva de calibra¢ao do benzeno

Ponto  Concentragdo (mg/L) Area
0 0 0
1 5 9,0414
2 20 30,8176
3 40 51,1536
4 60 78,5873
5 80 110,9872
6 100 147,7752
160 -
140 | y = 1,4212x - 0,7285 .
R*=0,9931
120 -
100 -
g 80 - *
60 -
*
40 -
20
0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Concentragao (mg/L)

Figura B.1 — Curva de calibra¢ao do benzeno.
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Tolueno
Tabela B.2 — Dados para construcdo da curva de calibragdo do tolueno
Ponto  Concentragdo (mg/L) Area
0 0 0
1 5 11,3192
2 20 37,9586
3 40 82,9950
4 60 122,0946
5 80 150,6390
6 100 183,1314
200 A
y = 1,8544x + 3,2209
160 - R®=0,9954
o 120 - <
<
80 ~
40 -
O T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Concentragao (mg/L)
Figura B.2 — Curva de calibragao do tolueno.
Etilbenzeno

Tabela B.3 — Dados para construcgdo da curva de calibra¢ao do etilbenzeno

Ponto  Concentracdo (mg/L) Area

0 0 0

1 5 7,8694
2 20 21,8806
3 40 35,5964
4 60 48,8684
5 80 67,4510
6 100 85,9452




Area

0-Xileno
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100 -
y=0,82x +2,5014
80 - R®=0,9954
60 -
40 -
20 -
O T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Concentragdo (mg/L)

Figura B.3 — Curva de calibragio do etilbenzeno

Tabela B.4 — Dados para constru¢do da curva de calibragdo do o - xileno

Area

Ponto  Concentragdo (mg/L) Area

0 0 0

1 5 9,7992
2 20 44,8082
3 40 90,1384
4 60 129,8632
5 80 152,1674
6 100 208,3598

210

180 | Y=2.0237x +2,5602
R*=10,9928

150 |

120 ~

0 20 40 60 80 100 120

Concentragdo (mg/L)

Figura B.4 — Curva de calibragao do o - xileno.



APENDICE C

137

VALORES OBTIDOS NOS ENSAIOS DE BIODEGRADACAO DOS COMPOSTOS

BTEX

Neste Apéndice sdo apresentados os valores utilizados para a construcdo das curvas de

degradagdo dos compostos BTEX.

Tabela C.1 — Dados para construgao da curva de degradagao do benzeno

Tempo (min) Area Areareal  Concentragio (mg/L)
0 80,000
5 43,0906 86,1812 61,152
15 34,3157 68,6314 48,804
25 29,7916 59,5832 42,437
35 28,0406 56,0812 39,973
45 24,0657 48,1314 34,379
55 22,397 44,794 32,031
75 16,7925 33,585 24,144
95 12,5576 25,1152 18,184

115 8,3477 16,6954 12,260
135 6,8387 13,6774 10,136
205 2,9823 5,9646 4,709
240 1,2343 2,4686 2,250
285 0,2343 0,4686 0,842

Tabela C.2 — Dados para construgdo da curva de degradagao do etilbenzeno

Tempo (min) Area Areareal  Concentragio (mg/L)
0 80,000
25 31,4457 62,8914 73,646
30 30,7629 61,5258 71,981
45 27,9661 55,9322 65,160
50 27,6179 55,2358 64,310
55 25,3458 50,6916 58,769
70 19,592 39,184 44,735
90 17,2788 34,5576 39,093
110 13,9523 27,9046 30,980
130 11,0971 22,1942 24,016
170 59886 11,9772 11,556
220 3,2688 6,5376 4,922
258 2,4353 4,8706 2,889
310 1,5875 3,175 0,821
370 1,2564 2,5128 0,014
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Tabela C.3 — Dados para construgdo da curva de degradagdo do tolueno

Tempo (min) Area Areareal Concentragdo (mg/L)
0 80,000
10 59,8416 119,6832 62,803
15 53,7107 107,4214 56,191
20 50,5391 101,0782 52,770
25 47,4342 94,8684 49,422
30 44,2705 88,541 46,010
35 41,1897 82,3794 42,687
40 38,5168 77,0336 39,804
50 33,5985 67,197 34,500
55 31,4214 62,8428 32,152
75 28,6124 57,2248 29,122
85 25,63369 51,26738 25,909
95 22,9130 45,8260 22,975

105 20,1783 40,3566 20,026
115 16,3953 32,7906 15,946
140 11,6427 23,2854 10,820
165 7,2363 14,4726 6,068
185 5,4350 10,8700 4,125
200 4,4537 8,9074 3,066
235 2,5426 5,0852 1,005
265 1,8365 3,673 0,244

Tabela C.4 — Dados para construgdo da curva de degradagao do o-xileno

Tempo (min) Area  Areareal Concentracio (mg/L)

0 80,000
10 61,2140 122,428 54,427
15 55,5323 111,0646 49,267
20 49,3409 98,6818 43,645
25 45,7374 91,4748 40,372
40 39,0251 78,0502 34,277
45 38,3804 76,7608 33,691
50 35,2545 70,509 30,853
65 30,3731 60,7462 26,420
85 24,9498 49,8996 21,495
105 20,2548 40,5096 17,231
125 15,4487 30,8974 12,867
155 10,1171 20,2342 8,025
195 5,6344 11,2688 3,954
229 4,1022  8,2044 2,563
255 3,2514  6,5028 1,790
285 2,5382  5,0764 1,142

325 0,6012  1,2024 0,546
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APENDICE D

PARAMETROS CINETICOS

D.1 Linearizacdo da Equacéo de Michaelis-Menten

A equagdo que obedece a cinética de Michaelis-Menten € expressa como:

€]

=g R L=al
T KA+[CA]

(D.1)
Neste modelo existem 2 parametros a serem ajustados ao conjunto de dados
experimentais: Ka e aRma. Esse ajuste foi obtido através de uma regressdo linear

(y=ax+b), que correlaciona o inverso da velocidade especifica com o inverso da

concentragcdo de substrato, conhecido como o grafico de Lineweaver-Burk, onde o coeficiente
angular ¢ igual a (Ka/ayRma) € 0 coeficiente linear € igual a (1/ayRpa).
Linearizando a Equagdo (D.1), com a proposta de Hans Lineweaver e Dean Burk, a
equacdo de Lineweaver-Burk pode ser escrita como:
1 K, 1 1

i + D.2
-r  ayR,, [CA] ayR,, 2

Transformando-se os pares de valores ([Ca], -1), em pares de valores (1/[C4], 1/-1), e
tragando um grafico 1/-r em fungdo de 1/[C,], conforme mostra a Figura (D.1), a inclinagdo
da curva ¢ Ka/a,Rpa, conforme j& foi dito, 1/a,Rna ¢ a ordenada na origem e -1/Ku ¢ a

abscissa na origem.

o K,
inclinacéo

/‘\intercepgéo;z: 113
| a, iR,y

Figura D.1 — Grafico de Lineweaver-Burk.

[c.]
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D.2 Cinéticas de biodegradacéo dos compostos BTEX

Os parametros cinéticos (Ka € Rya) de cada um dos ensaios de biodegradabilidade
realizados, para o modelo de Michaelis-Menten, foram calculados, a partir da evolugdo
temporal do consumo do composto, em termos de concentragdo do composto, € estdo

apresentados nas Figuras D.2 a D.5.

y =47,963x + 1,6137
R*=0,9417

0 - I I I I I 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

1/C
Figura D.2 — Cinética de biodegradagido do benzeno.

' £36,2x 1 1,418
R +(,8968

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

1/C
Figura D.3 — Cinética de biodegradagao do tolueno.



-1/R

30 -

48,87x + 1,9351
R”=10,9312

20 A
15 A

10

0 T T T T T T T
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0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35

1/C
Figura D.4 — Cinética de biodegradagdo do etilbenzeno.

y =59,227x +1,7706
R*=10,9769

-1/R

0 e I I I I I I

0.4

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

1/C
Figura D.5 — Cinética de biodegradagio do o-xileno.

1.4
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APENDICE E

CALCULOS DA VELOCIDADE DE DEGRADACAO

Neste apéndice serdo apresentados os célculos realizados para converter a velocidade
de degrada¢do dos microrganismos para cada composto nas unidades adequadas.
A Tabela E.1 apresenta os valores da velocidade de degradagcdo dos compostos BTEX,

obtidos experimentalmente.

Tabela E.1 — Valores obtidos experimentalmente da Velocidade de degradacdo [mg/(gsup.-S)]

Composto Benzeno  Tolueno Etilbenzeno  o-Xileno

Velocidade de degradacao (ayRpa)
0,0007377 0,0008396 0,0006152  0,0006723
[mg/(g de carvao segundo)]

Na seqiiéncia sera apresentado o procedimento para encontrar a taxa de degradagdo na
unidade mg/(mgSSV s) para o composto benzeno. Para os demais compostos: tolueno,
etilbenzeno e o-xileno, sdo apresentados apenas o resultado na Tabela E.2.

Para obter a relagdo proteinas em células, assumiu-se que os microrganismos presentes
no biofilme sdo os mesmos que estdo em suspensao. Com uma amostra da solucao contendo
biomassa em suspensdo fez-se andlise de proteinas e S6lidos Suspensos Volateis, obtendo-se a
seguinte relagdo: em cada 89,29 mg de proteinas/L, tem-se 390 mg de células/L.

Segundo Bertin et al. (2004), pode-se encontrar a quantidade de SSV/L através da

relagdo a seguir:

89,29 mg de proteina/L — 390 mg de células/L
11,44 mg de proteina/g de suporte — X mg de célula/g de suporte

mg de células

Entdao X: 49,97
g de suporte

Dividindo a Velocidade de degradacdo do benzeno pela concentragdo de células tem-se:

0,0007377 mg «__gdesuporte 0001476 "8
g de suporte *s 49,97 mg de células (mgSSV s)
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Para se obter a velocidade de degradagdao do composto nas unidades de mg/(L s)

Assume-se que o volume do reator ¢ de 1 litro.

Vwor = 0.001m°

reator

Porosidade do leito = volume de vazios/volume total (porosidade da fase liquida)

8Leito = 0922

Volume de carvao no reator = volume total do reator * porosidade solida

4 =0,001*(1-0,22) = 0,00078n:°

particulas

Densidade aparente do leito = massa de leito/volume total que ocupa, incluindo os vazios
existentes

= z’é)gL =1,1765g /mL =1.176,5kg /m> (obtido experimentalmente)
m

P leito
1,

Massa de carvao contida no leito = densidade aparente do leito * volume de carvao no reator

m = 1.176,5k—g3*0,00078m3 =0.91767kg =917,67mg
m

'particulas

Como a densidade do leito ndo varia, a massa de carvao por litro de reator ¢ sempre a mesma.

Para encontrar a quantidade de biomassa presente em um reator de 1 litro:
1 g de suporte — 49,97 mg de células
917,66 g de suporte — Y mg de células

Y =45855,97 mg SSV/L

Multiplicando-se a velocidade de degradagdo obtida em mg/(mgSSV s) pela quantidade de

biomassa presente em um litro de reator, obtém-se a velocidade de degradagao em mg/(L s).

meSSV 4 0.00001476— "8 067688

45855,97
(mgSSV s) (L s)
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Na Tabela E.2 sdo apresentados os valores da velocidade de degradacdo, da
concentragdo celular e da constante de meia saturacdo dos compostos BTEX, utilizados nas

simulagoes.

Tabela E.2 — Valores da Velocidade de degradacdo [mg/(L s)] e da concentragdo celular em
[mg SSV/L] e da constante de meia saturagdao [mg/L]

Composto Benzeno  Tolueno Etilbenzeno  o-Xileno

Velocidade de degradacao (ayRpa)
0,6768 0,766 0,556 0,614
[mg/ L segundo]

Concentragao celular (X)
45855,97  72488,12  10840,14 8067,36
[mg SSV/L]
Constante de meia saturacao (Kju)

29,723 25,530 25,255 33,450
[mg/L]
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APENDICE F

VALORES EXPERIMENTAIS DA DQO

Neste apéndice serdo apresentados os valores da DQO obtidos experimentalmente
durante os primeiros oito dias da fase de adaptacdo dos microrganismos. Nesta fase os
biorreatores foram alimentados apenas com sacarose como fonte de carbono. Durante os oito
dias, foram coletadas amostras no inicio da manha.

A Tabela F.1 apresenta os valores da DQO para os quatro biorreatores estudados. As
amostras A, B, C e D representam os biorreatores 1, 2, 3 e 4, respectivamente. A letra “A” e
“D”, ap6s o nimero relativo a amostra, indica: antes da alimentacao e apos a alimentacdo com

sacarose, respectivamente.

Tabela F.1 — Valores da DQO [mg/L] durante a fase de adaptagdo dos microrganismos

Amostra (332) Amostra (E(gg/g) Amostra (Eg/g) Amostra (I]?lg/g)
AlA 45,06 B1A 47,43 ClA 45,06 DI1A 33,20
A2D 109,09 B2D 170,75 C2D 149,40 D2D 151,78
A3A 59,29 B3A 52,17 C3A 30,83 D3A 45,06
A4D 94,86 B4D 151,78 C4D 128,06 D4D 158,89
ASA 14,23 BSA 33,20 C5A 9,49 D5A 23,72
A6D 118,58 B6D 177,86 C6D 151,78 D6D 139,92
ATA 189,72 B7A 14,23 C7A 106,72 D7A 49,80
A8D 30,83 B8D 116,20 C8D 113,83 D8D 132,80
A9A 18,97 B9A 11,86 C9A 120,95 D9A 61,66
A10D 87,75 BI10D 139,92 C10D 156,52 D10D 151,78
AllA 45,06 BIl11A 4,74 Cl11A 90,12 DI11A 80,63
Al12D 104,35 BI12D 56,92 C12D 99,60 DI12D 54,54
Al13A 9,49 BI13A 949 CI13A 166,01 DI13A 59,29
Al14D 104,35 B14D 123,32 C14D 132,80 D14D 201,58
Al15A 18,97 BI5A 16,60 CI15A 14,23 DI15A 64,03
Al6D 9486 BI16D 104,35 Cl16D 125,69 D16D 163,63

A Figura F.1 apresenta os valores de DQO, apresentados na Tabela F.1, para os

biorreatores A, B, C e D.
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Figura F.1 — Valores da DQO obtidos durante o periodo de adaptagdo dos microrganismos a

sacarose. (a) para o biorreator A, (b) para o biorreator B, (c) para o biorreator C e (d) para o

biorreator D.
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APENDICE G

METODO DE DIFERENCAS FINITAS

Este Apéndice apresenta a discretizacdo da Equacdo (3.44) realizada através da
utilizagdo do Método de Diferencas Finitas.

O método das Diferengas Finitas € um método utilizado para substituir as derivadas
parciais de uma equagdo diferencial por aproximacdes baseadas em expansdes das séries de
Taylor na regido dos pontos de interesse.

O primeiro passo para a obtencdo das equagdes aproximadas ¢é promover a
discretizagdo do dominio de interesse. De forma a desenvolver um algoritmo computacional
de facil implementacdo, neste trabalho, utilizou-se malha estruturada fixa e arranjo de
variaveis co-localizadas, para a disposi¢cdo das variaveis na malha computacional, conforme

mostra a Figura G.1.

Az
—_
T F E
. LI . = . .
Azy Az,

Figura G.1 — Malha unidimensional.

A tarefa ¢ representar as derivadas espacial e temporal por expressdes algébricas.
Usando séries de Taylor em torno do ponto P (Figura G.1), os valores da incognita em E e W

podem ser calculados por:

ﬁx+Ax) x

+... (G.1)

df Ax df 2+df3| A
20 dx’| 3

X

A Equacao (G.1) pode ser escrita também da seguinte forma:

df| Ax df?| A df|
Je=tot dx|, 1! +dx2\P 2! +dx3\,, 3| G-2)
B _d_ g df2| sz_df3| Ax3
Joewn =1, a0 a2 | a (G
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Reescrevendo a Equacao (G.3),

df| Ax df’| A df’| AX
- —+ — + ...
dx|, I dx*|, 20 dx’|, 3

P

fo =t~ (G.4)
A Equagdo (G.2) representa a fun¢ao no ponto a frente do ponto P, ¢ a Equacao (G.4)
representa a fun¢ao no ponto anterior ao ponto P.
A partir das Equacdes (G.2) e (G.4), é possivel encontrar as aproximagdes das
derivadas parciais de primeira e segunda ordem. Subtraindo-se a Equacdo (G.4) da (G.2),
obtém-se a aproximagao para a primeira derivada:

oty =2Y] v e 1A G.5)

dx|p

Onde o erro de truncamento é na ordem de J[Ax’].

Rearranjando a Equagdo (G.5), tem-se:

af

_ fE _fW
o Ml yvas (G.6)

. 2Ax

Somando-se a Equagdo (G.2) com a Equacao (G.4), obtém-se a aproximacao para a

segunda derivada:

dr’
dx’? N

Je+fw=2/p+ Ax® + 9[Ax’] (G.7)

Onde o erro de truncamento é na ordem de J[Ax’].

Rearranjando a Equagdo (G.7), obtém-se:

df’l fotfy =21
dx2 - sz (G-8)

X

Discretizacdo da Equacao pelo Meéetodo de Diferencas Finitas

Assumindo as mesmas hipdteses apresentadas na secao 3.3.2, ¢ realizada a
discretizagdo da Equacdo (3.44), utilizando o Método de Diferencas Finitas. O termo

transiente da Equacdo (3.44) foi aproximado pelo método de Crank-Nicolson, onde a



concentragcdo ¢ tomada como uma média aritmética entre as concentracdes obtidas no instante
atual e no instante anterior. O termo convectivo foi truncado no primeiro termo da série de
Taylor e o termo difusivo no segundo termo da série. Para a avaliacao das variaveis e de suas
derivadas nas faces dos volumes de controle, ¢ utilizada a fun¢do de interpolacdo upwind no
termo convectivo e diferengas centrais (CDS) no termo difusivo da equagao.

A malha empregada para o problema unidimensional ¢ mostrada na Figura G.1 onde,
nas outras direcoes, as dimensdes sdo tomadas como unitarias. Aproximando-se as derivadas

pelo Método de Diferencas Finitas termo a termo, obtém-se:

Termo transiente

n+l n

(G{CA }J _Caly —Calp (G.9)
o ), At
Termo convectivo
n+0
(a{CA}j — CA|P_CA|W (GIO)
0z » Az

Termo difusivo

(G.11)

e ) _| Cule +Cil, —2C,
oz* - Az?

Termo fonte

n+6
r/;"‘P:—{ R C“—"’} (G.12)

ay Ky
K, + CA| P
Assumindo a formulagdo explicita, onde 6 = 0, e substituindo-se cada termo da
Equacao (3.44) pelas equagdes aproximadas, Equacdo (G.9) a (G.12), obtém-se:
n+l1

| -c,l cl,-cl T
(sﬂ+eyec,)[# +E4v, # -

_-2 n n
zgﬁD* CA|E +CA‘VZ CA|P _(c,-a_aVRmA CA P
Az K,+C,|,

(G.13)

Rearranjando a Equacdo (G.13), pode-se escrever que

149



n n

C, C, C,
(65 +8,¢6,) : =(g,+¢,8,) t”— 5Vs P +E4V, LS
] ] o | o (G.14)
+e,D¥—E y g D¥ 1V o D¥ P o 4R =
B AZ2 B AZZ B AZ2 oV mA KA—|—CAZ

Isolando-se os termos em comum, obtém-se a forma final discretizada da equacdo da

conservagdo da espécie quimica A, Equacao (G.15):

- g,D*  2A £,V A " e,D* A u
c,=l1-—~ Zt— r7 —tCA| + L t2 C,h+
r (e, +€,6,)Az" (g, +¢,6,) Az P ol(e,+e,6,) Az £

s cr (G.15)
. EpVy £+ &g At2 C, :V _ At ¢ a,R,, Alp :
(65 +t¢€,6,) Az (e5+¢,6,) Az (65 +¢€,¢,) K,+C,,
A Equagao (G.15) pode ser reescrita da seguinte forma:
% n+l n n n
4,C,| :APCAP+AeCAE+AWCAW+Sﬁ (G.16)
Onde:
A, =1 (G.17)
g,D* 2At &,V At
A =1-—2= - — (G.18)
(e,+€,6,)Az" (&,+¢€.¢,) Az
e,D* At
A, :{ A . (G.19)
(¢, +¢€6,) Az
£,V At e,D* At
4 =—"L2 — 4 7 - (G.20)
(e,+¢€6,)Nz (g,+¢¢6,) Az
C n
sto—_ A R, A (G.21)
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Discretizacdo das Condic6es de Contorno

A condicao de contorno, expressa pela Equacao (3.30), recebe o mesmo tratamento

numérico ficando:

(G.22)
A Figura G.2 apresenta os resultados obtidos através da simulacdo do composto

benzeno para os dois métodos numéricos utilizados (diferengas finitas e volumes finitos).

Apresenta também os resultados obtidos utilizando-se as fung¢des de interpolacdo CDS

juntamente com upwind, CDS e WUDS, para duas vazdes de entrada: 0,23 mL/s e 460 mL/s.

50 ¢

— CDS e UPWIND - D.F
--—- CDS - V.F.
------ WUDS - V.F.

45

40
35
30
Vazao de entrada = 460 mL/s

25

20 H

Concentragdo de benzeno [mg/L]

15+
10+ \
5r Vazao de entrada = 0,23 mL/s

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
Comprimento do biorreator [m]

Figura G.2 — Perfil de Concentragdo do benzeno ao longo do biorreator, utilizando as fung¢des
de interpolagdo CDS e WUDS para o Método de Volumes Finitos e a fun¢ao de interpolacdo

CDS com upwind para o Método de Diferengas Finitas, para duas vazdes de entrada.
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